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RESUMEN

En este trabajo se piesentan los primeros estudios para el desarrollo de un método
analitico espectrofotométrico, para la determinacion de fluoruros en suelos, basado en la
formacion de compuestos de coordinacion entre ANIN) y Nhor Se ulihza ta maorina
(2',3.4',5,7-pentahidroxiflavona) como agente colondo para que puada determinarse el
filor en forma cuantitativa

Se determina el intervalo de concentraciones de fiuor para e! cua! el método es valido,
asi como las condiciones an las que se debe llevar a cabo el analisis.

Se sintelizan, aislan y caracterizan compuestos del tipo [AliMorina)p(HpO)z)X,. donde
X = NOa", $042-y WO42-. Se discute la estequiometria de las especies y se determinan
los valores de las constantes estequiomélricas de farmacién de los compuestos aisiados

Se determinan los pKa's de la morina y se comparan estos valores con tos obtenidos
mediante aproximaciones tedricas

Para el calculo de las constantes de estabilidad de las diferentes especies estudiadas,
asi como los pKa's de {a marina; se utilizan el programa "BEST" y el programa "PKAS",
desarrollados por Arthur £. Martell y Ramunas J Montekaitis en la Universidad de Texas
ASM.
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OBJETIVOS

Reahzar los estudios preliminares para el desarrollo de un método para cuantificacion de
fitor en suelos, proveniente de fluorita. Debido a que la fluorila es insoluble en agua en
condiciones normales de presion, temperalura y acidez, se prelende desarrollar un
método analitico para determinar la cantidad de fltor en suelos basado en el
desplazamiento del equilibrio de disociacion de la fluorita mediante 1a accion de un
agente complejante que actie ya sea Sobre el ion fluoruro o sobre el ion calcio, en
condiciones normales de presion y temperatura.

Desarrollar un método espectrofotométrico para et analisis de fluoruras en suelos
E! método debe ser econdmico, sencillo, sensible y preciso

Realizar el estudio de las especies formadas entre aluminio y marina, caractenizandolas
tanto en disolucion como en astado sblido.

wit
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PREFACIO

En la primera parte del capitulo | se presenta como introduccion una breve descripcion de
los motivos que originaron el presente trabajo;, 1as caracteristicas principales de un suelo,
los efectos toxicos y contaminantes del fluor en los suelos, plantas y animales, aspectos
importantes de la quimica del flior como hgante en la formacion de compuestos de
coordinacion con melales, algunos de los métodos mas comunes para la identificacion y
cuantificacion de fluor en suelos y, por vltimo, se indica la hipotesis de partida para el
desarrollo del método analitico para la cuantificacion de flior en suelos

£n la segunda parte del capitulo | se da un panorama general de la quimica del aluminio,
principalmente como Al{lll). Ademds, se presentan algunos de los métodos mas comunes
que se utilizan para la identificacion y cuantificacion de aluminio. Asi mismo, se indica el
tipo de ligantes mas frecuentes con los que el aluminio forma compuestos de
coordinacién. Por ultimo, en este capitulo se proporciona informacion acerca de los
compuestos [M(Flavona)y}Xn, de los que se tiene informacion,

En el capitulo Il se presentan los resultados obtenidos en este trabajo, asi como el
analisis y discusion de ellos.

En el capitulo lll se presentan las técnicas y montajes experimentales que se llevaron a
cabo. Este capitulo se encuentra dividido en dos partes principales: en la primera, se
presentan los detalles de! montaje experimental que son involucrados en el desarrollo del
método para cuantificar fidor “per se" y; en la segunda, se presentan todos los detalles
que involucran la sintesis y caracterizacion de las especies [Al(Morina)a(Hy0)21Xp,
involucradas dentro del método analitico.

.

En el capitulo IV se dan las conclusiones del presente trabajo.

Se adicionan cuatro apéndices, en el primero se describen las nociones basicas acerca
de las técnicas y métodos de analisis utilizados principalmente en la caracterizacion de
los compuestos sintetizados; en el segundo se da una breve descripcion de los grupos de
simetria, en el tercer apéndice se proporciona un panorama general acerca de los
programas PKAS y BEST, por tltimo, en el cuarto apéndice se encuentra la secuencia de
diagramas logaritmicos y de predominio de especies que preceden a los que se
presentan en el capitulo de analisis de resultados.



CAPITULO ]
ANTECEDENTES
(Primera parte)

En esta seccion, se presentan algunos aspecios de ta comtaminacion causada por fluor en et nore de la
Repatlica Mexicana, debida a los desechos que amojan en los suelos tas compaiias concentradoras de
fluorita. Se presentan definiciones de lo que es un suelo y una breve descripcion de las caracleristicas
principales de los suelos en general. Ademds, se incorparan algunas de las caracteristicas que presenia el
flior como contaminante, ya 5ea en sueios, plantas o animales. Por (ltimo, se proporcionan algunos
métodos tradicionales de identificacidn y cuantificacion de fiior, asi como aigunas de las propiedades
(lanto fisicas como quimicas) dot flgor.

LA, CONTAMINACION CAUSADA POR LA INDUSTRIA
MINERA EN MEXICO

En México, la mineria es una de las actividades que ha tenido gran importancia en
nuestro pais, desde los tiempos coloniales hasta nuestros dias * Esta industna genera
una cantidad considerable de residuos que deben manejarse con sumo cuidado con el fin
de evitar problemas de contaminacion tanto en suglos como en aguas

En 1989, México ocupd uno de los primeros cinco lugares a nivel mundial en trece
productos mineros, que son: plata, bismuto, celestita y vermiculita, en primer plano,
grafito, en segundo; antimonio y fluorita, en tercero; arsénico, molibdeno, mercurio y
barita, en cuarto, asi camo plomo y cinc, en quinto (4

En 1989 e! P.1B. del pais fue de 494,054.824 millones de nuevos pasos, en donde el
sector industrial aportd 157,126.5565 millones (31.8%) y la indusiria minera 8,871.036
millones (1.8%). Los minerales metélicos aportaron 5,346.580 millones (1.08%) y los no
metalicos 3,524.456 millones (0.72%).4)

En 1989 se produjeron 779,357 toneladas de fluorita (3.1% mas que en 1988), lo que
produjo 161,763.756 miles de nuavos pesos (total 8,871,035.832 inilas de nuevos pesos)
La fluorita representé en 1989, el 1.8% del valor de la produccién minero-metalirgica de
México y el 4.6% de la produccion de minerales no metalicos México ocupa el 32" lugar
de ta produccion mundial de fluorita (total 5352,000 toneladas; México 779,357
toneladas).@
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1 Capitubo [ Antecedentvs (Peimera parte)

Dentro de la industria minera mexicana, una de las que lienen mayor importancia en la
obtencion de minerales ne metalicos es (a de extraccion de fluorita La fluorta, también
conocida como fluoruro de calcio o espato fldor, es un mineral no metalico cuya
composicion quimica esta representada por la formula CaFp (fluoruro de calcio) Tiene
una dureza de 4.0, peso especifico 3.18, sus colores |ustrosos son muy vanados blanco,
amarillo, ambar, verde, azul, violeta, rojo, café, etc.

En México a la fluorita se le encuentra muy frecuentemente en forma de vetas, mantos y
en bolsas. También es comun hallarsele como subproducto en depdsitos minerales
metalicos.

El espato fluor comercialmente se clasifica en grade metalirgico con un contenido de 60
a B4% de CaFy, grado cerdmico de 85 a 96% de CaFp y grado &cido con un minimo de
97% de CaFp. Las impurezas que contiene genaeralmente son carbonato de calcio, silice
y dxido de hierro

Se usa como fundente en hornos metalurgicos, como materia prima en la obtencion de
acido fluorhidrico y fluoruro de amonio; cerdmica, esmaltes para acero, asi como en
ravestimientos de parrillas de soldar, produccion de fibra de vidrio, se uliliza en la
industria de obtencién de! magnesio y en ocasionas en la potabilizacion de aguas

Los principales estados de la Republica Mexicana que producen fluorita son Coahuila,
Chihuahua, Durango, Guanajuato y San Luis Potosi.

Cabe mencionar que en el norte del pais existen minas de fluorita cerca de Muzquiz,
Coahuila. El Instituto de Geografia de la UNAM.®® realizé en 1987 una evaluacion sobre
el impacto ambiental que tienen dos compafias concentradoras de fluorita: Fluonta de
México, que opera en la ciudad de Muzquiz, y la compania Minera Mlzquiz, que se
encuentra aproximadamente a 6 kilometros al surceste de dicha ciudad, como pare de
un esludio sobre contaminacién por jales en el norle de México (Sonora, Chihuahua y
Coahuila).

Fluorita de México se encuentra en la zona noresle de la ciudad de Muzquiz, dentro del
drea urbana, y produce actualmente cerca de 75,000 toneladas de fluorita al afo, las
cuales son exportadas a los Estados Unidos. Esta empresa cuenta con tres represas de
jales, que se encuentran también dentro del drea urbana, donde se acumulan agua y
residuos sdlidos. Las aguas de estas represas son emitidas por la planta, canalizandose
al lanque "San Antonio" que se encuentra a 7 kilometras al noreste de la ciudad de
Muzquiz. Uno de los problemas generados por los depésitos de jales es la contaminacion
del manto freatico, adicionalmente se puede mencionar que, segun informes del personal
de esta empresa, los agricultores de la regién han roto los bordes del canal que conduce
las aguas de las presas de jales al tanque "San Antonio” para utilizar el agua en el riego
de sus campos. Se ha informado que algunos suelos contienen valores promedio de 11%
de fluoruros cuando el contenido normal promedio de suelos es de 200 ppm
(2 x 10-29%) ¢
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En virtud de la ubicacion de la Comparia Minera Muzquiz (tanto su tocalizacion, como el
tipo de suelos de la region) la posibilidad de contaminacion de los mantos freaticos por
fluoruros es alta Ademas, la poblacion de Muzquiz depende casi en su totalidad del agua
proveniente del ojo de agua "El Socavdn", que muy probablemente se encuentre
contaminado por fluoruros provenientes de la presa de jales gue se@ encuentra siluada a
una distancia un poco menor a 1.5 kildmetros de ésle ©®8) por estas razones es
indispensable realizar continuamente monitoreos del contenido de flGor en las aguas de
“El Socavén”

En el trabajo descrito,® se realizaron anélisis de fluoruros en muestras de aguas, que
indicaron valores altos (3.7 a 50 ppm), si se considera que una concentracion de
fluoruros mayor a 1 ppm en agua potable ta hace inadacuada para este uso, la
concentracion promedio en aguas de rio es de 0.09 ppm y en agua de mar de 1.3 ppm(ao)

Una de las conclusiones obtenidas en la investigacién realizada por el Instituto de
Geografia, es que existe la necesidad de realizar monitoreos continuos, tanto de aguas
como de suelos de la region.

I.LB. SUELOS

Con objeto de hacer mas claro el contenido del presente trabajo, es necaesario en primer
lugar, considerar qué es un suelo, como interacciona e! flior con los componentes de los
suelos, sus efectos contaminantes y tdxicos, y por ultimo los métodos analiticos que se
han utilizado para su determinacion en ste tipo de muestras.

El término sueto se refiare at material exterior, poco compacto, de ta superficie terrestre,
un estrato caracleristicamente diferente del lacho rocoso subyacente. Es la region que
sustenta la vida vegetal. Conliene una cantidad de sustancias organicas que no se
encusniran en los estralos mas profundos, y, también conliene gran cantidad de
bacterias, actinomicetos, hongos, algas y protozoarios; es un sitio muy dinamico de
interacciones bioldgicas, en el que se realizan reacciones bioquimicas involucradas en la
descompos;cién de materia organica, intemperizacidn de las rocas y nutricion de cultivos
agricolas.“

También se ha definido al suselo como "fa roca que va en camino al océana”, con
respecto a este conceplo, el sualo estd compuesto por los productos del intemperismo de
las rocas y de los minerales, ya que los componentes mas solubles se han lixiviado. ¢
Wilizando otro tipo de enfoque, el suelo se puede considerar desde dos criterios:

- como un producto bioquimico natural modificado por metearizacion, o

- como un habitat para el desarrollo de las plantas.
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Cuandn se realiza un corte iransversal del suelo se obliene lo que se llama perfil, y las
capas horizonlales que se observan en él, horizonfes EI perfil de cada suelo liene
caracleristicas particulares, las cuales se emplean para clasificar los suelos Las capas
superiores del perfil contienen generalmente concentraciones considerables de materia
organica; y, corress)onden al suelo arable. El subsuelo contiene menor cantidad de
maleria orgdnica.("

Los suelos son un sisltema formado por multiples fasos que consisten de numerosas
fases solidas (aproximadamente 50% en volumen), una fase liquida (aproximadamente
25% en volumen) y una fase gaseosa (aproximadamente 25% en volumen), y cuyos
cualro componentes principales son. minerales, materia organica ?gua y ave, que se
encuentran inlimamente ligados y en un fino eslado de subdivision 111.53)

Enlre fos minerales comunes que se encuentran en el suelo estan los dxidos e
hidroxidos de metales, como el cuarzo, la tridimita, la goetita, 1a gibsita, los sihicatos,
como el taico, ia biotita, 1a muscowita, y dentro de éstos, los minerales arcilosos como la
ilita, caolinila, monimorilonita, los carbonalos, como ia calcita y dolomita; los sulfalos,
como el yeso; 10s halogenuros, como la carnalila; los sulfuros, como ia pirila, los fosfatos,
como la apalita; los nitratos. como el nilro Las propiedades distinlivas de los minerales
son su capacidad de adsorcidn y solubilidad Una caracteristica de los minerales es su
drea especifica superficial, los compugstos con alta area especifica superhcial
generalmenle tienen muy baja solubilidad 73

Los éxidos o hidréxidos metalicos pueden tener areas especificas superficiales que van
desde décimas _de metro cuadrado por gramo hasia valores muy bajos de cristales
macroscopicos

Los materiales arcillosos lenen un papel predominanie en muchos suelos: lo que a
menudo se debe a su gran drea superfical, que esta relacionada con su esiruciura
cristalina. La estructura crislalina de estos matenales esta también relacionada con sus
propiedades de adsorcion

Eslos minerales de silicatos, pertenecen a los filosilicales, que tienen estructura de capas
y se pueden distinguir dos lipos principales:

El tipo 2:1 que esta formado por dos capas de tetraedros de [S|04]4', los cuales
comparten cada esquina con otro tetraedro y con una capa de octaedros, par ejemplo de
AlO4(OH), situada entre dos capas de letraedros El espesor de una unidad de tres
capas es aproximadamenie de 10 A

El tipo 1:1 en el que una capa de tetraedros de [s|0414- comparte las esquinas con una
capa de oclaedros de por e;er;tplo, AlO2(OH)4. E!l espesor de esta unidad de dos capas
es de aproximadamente 7 A (7

En los dos lipos, tres ones Mg2+t pueden reemplazar a dos iones AI3* en la capa
octaédrica.

mmemeny
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Ova caraclerishca importante que Sse presenta en los minerales arcillosos es la
posibilidad de sustiucion de un cation por olfo de menor valencia, siempie que sean de
lamafio semejante, por gjemplo Si(IV) por AI3*, AI3* por Mg2*; lo que tiene como
consecuencia una deficiencia en la carga positiva de la red crislalina de la arcilla Esta
deficiencia se compensa por adsorcion en la supedicie exterior de una cantdad
equivalente de otros cationes (como pueden ser Ca2*, Mg2*, K*, Na*, etc).

Estas caracteristicas explican la conducta fisicoquimica de las arcillas en suelos 3

La fase liquida del suelo, que se conoce como disolucion del suelo, es una disolucion
acuosa, generaimente diluida, de las sales comunes de los iones Nat, K¥, Mg2+, Ca2*,
CI, NO3- 5042-, HCO3", etc., y envuelve por completo a las fases solidas. Es el medio
del cual las plantas absorben los nutrimentos. Los iones en la disolucion del suelo estan
tamponados por los equilibfios qua se presentan mediante la adsorcion en las superficies
del suelo o por los sitios de intercambio. E| suelo contiene un gran numero de minerales,
algunos de ellos son cristalinos y otros amorfos; ambos lipas de minerales imponen
limites en la composicion quimica de la disolucion del suelo Si la disolucion se satura
con respecio a cualquier ion o mineral, dste precipita hasta alcanzar el equilibrio, y de
forma semejante si la disolucion tiene una concentracion baja de un ion o w‘nefal que se
encuentra en el suelo, éste puede disolverse hasta alcanzar el equilibrio (53.73)

La materia organica y los microorganismos también afectan las relaciones de equitibrio
en los suelos; los organismos vivos utilizan componenles de los suelos para
incorporarlos en sus tejidos, por olra parle fiberan materia organica durante algunos
procesos a con la muerte.

Los gases lienden a alcanzar el equilibrio con la disolucion del suelo, y pueden ser
liberados al aire del suelo o disueltos en la disolucion del suelo. Un ejemplo de este tipo
de equilibrio lo encontramos en los procesos de respiracién de las plantas y los
microorganisirg\:‘os los cuales utilizan generalmente O2 como un aceptor de electrones y
liberan COp. }

I.C. FLUOR EN SUELOS Y PLANTAS, Y SUS EFECTOS
CONTAMINANTES Y TOXICOS

El conienido mundial promedio de flior en suelos es de 320 ppm, y de 360 ppm para los
suelos de los Estados Unidos; el intervalo de concentraciones para los suelos mas
comunes es de 150 a 400 ppm, sin embargo, la variacion tolal @s mucho mas amplia y se
encuentran suelos con niveles superiores a las 1,000 ppm,‘“ sin embargo algunos
autores informan valores hasta de 0.1%.%% EI contenido de fluor dependera del lipo de
suelo, por ejemplo, los suelos cidos de regiones humedas tienen concenlraciones bajas
de fllor.
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Los estudios de fluor en suelos realizados por diversos autores han mostrado que la
movilidad de este elemento es compleja, y que fos factores que ia afectan son la cantidad
de minerales arcilosas, el pH del suelo y las conceniraciones de caicio y fosforo '™

Uno de las minerales fluoradas mas comunes en los suelos es la fluoroapalita
(Cayn(PO4)sF2). sin embarga. también se presenta la fluorita (CaFp) vy
fluoraaluminosilicatos (Ala(SiFg)2). Se saba ademas que el fitior forma iones complejos
con AI3* ([AIF]2*, [AIF5]*, [AIF4]"). por lo tanta, es posible que el fluorura que tiene
movilidad en la disolucion del suelo cantrole la actividad de los iones AI3* en los
suglos. )

La fluorita se encuentra ampliamente distribuida, en general asociada_con calcila,
dolomita, yesa y barita; en suelos de racas fosféricas y regiones volcanicas

Dado que el fiior reemptlaza facilmente a los grupos hidroxila de las arcillas_m'“'en se
supone que los matenales arcillasas y, en particular las ilitas, son el sitia donde se
locatiza la mayor parte de flitior que_sa encuentra en los suelos. En condiciones normales
el fidor tiene muy poca movitidad, ®¥ ya que se encuentra farmanda parte de minerales
insolubles, y soto tiene movilidad en la disolucion del suela.

El peligra mas importante que conlleva la contaminacion de suelos par {lior son las
cambios en las prapiedades del suelo debida a la gran aclividad quimica del 4cida
fluorhidrico que se forma temparelmente tanto de contaminantes sdlidos como gaseosas.
Bolewski y sus colaboradores han informado que hay descomposicidn de arcillas y otros
minerales cuanda existe una alta contaminacién por flior, asi como destruccién de
complejos minerales hdmicos, mientras que Russet y Swiecicki indican que se presenia
una reduccian de la actividad enzimética de algunos microorganismos del suelo,*® y
Perrot et al prabaron la fraclura de la estructura mineral producienda nuevas compuestos
como la criolita,

Spetch y Maclintire infarmaron en 1961 que un exceso de fliar en los suelos de las
regiones himedas parece no lener efectos daftinos en plantas a consumidares. Esto se
debe a que e fluar que se encuentra naturaimente en Jos suelos es sblo ligeramente
disponible para fas plantas, debido a que se encuentra en formas muy poco solubles, sin
embargo, cuando hay contaminacion por fluoruras, éstos se encuentran por lo general en
farmas muy satubles y, en consecuencia disponible para las plantas

La concentracion aproximada de flior en tejido de hojas maduras, considerando varias
especies, en cantidades narmales es de 5 a 30 ppm (peso seco), mientras que el nivel
téxico o excesiva es de 50 a 500 ppm.

Diversas autores informan valores de concentracién del fliar®® en suelos superficiales,
que se consideran ya como nivel fitoléxico: El-Bassam y Tietjen, 500; Kabata-Pendias,
1,000y, Klake, 200 ppm (peso seca).

Ty
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Por ofra parte, tamhién se tiene informacién relativa a la bioacumulacion ligera de flior
en las ptantas, cuando éstas lo toman de tos suelos. EI fitoplankton y las plantas
acuaticas vasculares concentran elementas veshgiales, como por ejemplo el flior. En la
literatura se informan los factores de concenlracion de conlaminantes en la parte superior
de la vegetacion cultivada en areas induslriales Para el fitior estos factores toman
valores entre 7y 34

El fivor es esencial para los animales, y también para algunas plantas y en algunas se
encuentra formando parte dei fluoroacetalo, cuyas funcianes estan relacionadas con las
conversiones de citrato

Respecto a sus efectos toxicos en plantas, estan la necrosis y puntos café-rojizos y
cloréticos en las hojas de Iasdalantas las cosechas sensibles son los gladiolos, las uvas,
arboles frutales y los pinos.

Los fluoruros en bajas cancentraciones en el agua son benéficos, ya que es un elemento
asencial, se requiere consumir 2.5 ppm de fluor diariamente para tener un crecimiento
adecuado, y ayuda at fortalecimiento de los dientes en los mamnfero sin embargo, en
concentraciones elevadas precipita a algunos iones esenciales. (202 ’

1L.D. METODOS DE IDENTIFICACION DE FLUOR.

Existen dwersos molodos de menllhcaudn de lluor, lnnlo en dnsolucmn como en eslado sdlido, tanto en

coma i A se nlgu% de jos métodos existentos
pam ia idenfificacion de fiory tado { idrico en pueslos inog

1.D.1, Prueba con disolucién de zirconio-alizarina,

La adicién de alizarina o de sulfonato de alizarina a las soluciones diluidas de cloruro de
2irconio que contienen dcido clorhidrico produce un color rojo violeta debido a la
formacién de hidrosoles de una laca de zirconio con estos colorantes. Las dispersianes
se vuelven amarillas tan pronto coma se {ralan con un exceso de fluoruro. El zirconio se
combina con este ultimo formando aniones complejos incoloros (ZrF5]2‘ y es retirado de
la laca de alizarina. En consecuencia 50lo queda el color amarillo de la alizarina

Otros aniones que dan ya sea iones complejos o un precipitado con el zirconio se
comportan de manera semejante a los fluoruros Las grandes cantidades de sulfatos,
tiosulfatos, fosfalos, arseniatos y oxalalos tienen este efeclo y se deben tomar en cuenta
al llevar a cabo la identificacidn de fluoruros. EI fhior en combinacién compleja
(silicofluoruro, borofluoruro) se comporta de manera semejanle al ion fluoruro.(79)
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Limite de identificacién: 1 g de fldor

Limile de dilucion: 1:50,000.

1.D.2. ldentificacion de fluoruros insolubles.

También es posible la identificacion directa de fluoruros insolubles, por medic de la
prueba de zirconio-alizarina, ya que en presencia de pequedas cantidades de acido, el
fluoruro de calcio precipitado o nativo se disuelve facilmente en soluciones acuosas
calientes de sales que forman fluoruros compiejos. El fluoruro de calcio puro da una
disolucidn clara; los productos impuros dejan solamente la "ganga"” detrds

Las sales que pueden ser usadas para descomponer el fiuoruro de calcio por este
método humedo, incluyen el bérax (caso en el cual, sin duda, se forman acdos
fluorobéricos) y también las sales de berilio,1?8) aluminio, hierro y cromo, las cuales,
como se esperaria, tienen una accién disolvente, ya que se conocen los raspectivos
acidos fluorometalicos, por lo menos en forma de sus sales de metales alcalinos. La
accidn disolvente de estos materiales depende de su efecto sobre el equilibrio

CaFps) = = GCa2* + 2F (1.1

Este equilibrio no se desplaza apreciablemente par los iones hidrogeno (H*), pero la
eliminacion de los iones fluoruro y su incorporacidn en aniones complejos (por ejemplo,
[AIF613‘ [ [BeF412') perturba el equilibrio hasta el punto en que todo el fluoruro de calcio
se descompone.

Una dispersion por acido clorhidrico de la laca de zirconio-alizarina también disuelve el
fluoruro de calcio can formacion de [ZrFg)2-, Ca2* y alizarina libre.

Al igual que en la primera determinacion hay que tomar muy en cuenta las reacciones
que puedan tener los iones metdlicos con otros aniones ademds del fluoruro, para evitar
interferencias en la determinacion.

Utilizando la prueba con zirconio-alizarina, se pueden identilicar 10 ug de CaFyp
aproximadamente, en una muestra de 2 mg de una mezcla de fluoruro de calcio y sulfatc
de bario en la proporcién de 1:200.
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1.D.3. Pruebha mediante adsorcion quimica sobre vidrio,

Los vapores de acido fluorhidrico, liberados de los fHluoruros por calentamiento con acido
sulfurico concentrado, tienen un efecto corrosivo sobre el vidrio, que se demuestra por un
deslustrado mas o menos intenso. Los estudios indican que Ia silice anhidra del vidrio es
convertida, por formacion y saponificacion det tetrafluoruro de silicio, en acido
fluorosilicico hidratado. La disminucion en la transparencia que acompafia a este cambio
es la base de la prueba de grabado para e) fluoruro, la cual fue ampliamente usada en
liempos pasados. Pequedas cantidades de acido fluorhidrico, que son insuficientes para
producic un grabado visible pueden, sin embargo, aiterar la superficie del vidno de
manera que no es mojado por el acido sulfurico concentrado, debido a una adsarcion
quimica del acido fluorhidrico sobre la superficie del vidrio. El dcido sulfurico no corre
mas uniformemente sino que se agrupa en golas, como lo hace el agua sobre una
superficie oleosa hidrofdbica. La disminucidn en el indice de mojado es el resultado de
una reaccion superficial entre la silice det vidrio y et dcido fluorhidrico, con participacion
del acido sulfirico como agente deshidratante: (12)

{SiO2lx + HoF2 < = [SiO2)x-1y0OSiFz + H20 (12)

Esta presentacion esquematica intenta mostrar que la reaccion superficial condtice a un
enlace silicio-fior, en el cual los atomos de Si participantes conservan su asocracion
original de fase. Tales reacciones superficiales constituyen ta esencia de una adsorcion
quimica (comparese con la reacciéon superficial: alumina-alizarina, pag 22). En la
reaccién de familia de volatilizacion de la silice con acido fluorhidrico concentrado.

[Si0,), + 2xH)F) =~ xSIF, + 2xH,0 (1.3

La reaccién superficial (1.2) es Ia etapa preliminar para la produccion de Sify

La adsorcién quimica del acido fluorhidrico sobre el vidrio puede ser aplicada, en
condiciones adecuadas, a la identificacion del fluoruro y también de los silicofluofuros,
los cuales se comportan de la misma manera La presencia de substancias que forman
complejos con fltor disminuye |a sensibilidad.

Limite de identificacion: 0.50 g de flor,

Limite de dilucion: 1:100,000.
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1.D.4. Prueba mediante el impedimento de la formacion de oxinatos
metalicos fluorescentes,

Muchos iones metdlicos se precipitan como oxinatos complejos cuando se agrega
B-hidroxiquinolina (oxina) a las soluciones acéticas o amoniacales de tos iones metélicos
La mayor parte de los oxinatos metdlicos insolubles san amarillos y exhiben una intensa
fluorescencia verde-amarilla en luz ultravicleta; sin embargo, la oxina por si misma no
fluoresce ni en estado sdlido, ni en disolucidn. Ciertos dxidos y carbonatos, notablemente
los de calcio, magnesio y aluminio, puaden ser llevados a lluorescer si se mojan con
oxina disuella en agua o en un disolvente orgdnico; sin embargo, cuando los iones
metalicos pueden formar compuestos complejos con fldor, la reaccién entre éstos y la
oxina no se tlleva a cabo, lo cual se observa por la ausencia de fluorescencia al adicionar
la disolucidn de oxina a las sales met4licas.(28)

Limite de identificacion: 0.05 pg de flior
Limite de ditucién: 1:1,000,000

L.D.5. Prueha por conversion en acido silicomolibdico.

Tanto los fluoruros solubles como los insolubles se convierten a tetralluorure da silicio
{p.eb. -65°C) al calentarlos con arena de cuarzo (silice) y acido sulfdrico concentrado:

MFp + HpSO4 ~ ™ MSO4 + 2HF (1.4)
Si0p + 4HF < = SiFq + 2H00 (1.5)

El gas se pueda absorber en una gota de agua; al reaccionar produce acidos silicico y
fluoresilicico:

3SiFg + 4H0 . = H4Si04 + 2 HaSiFg (16)

El molibdato de amonio convierte estos productos en d&cido silicomolibdico,
HglSi(Mo207)s]. Este, a diferencia del dcido molibdico, oxida la bencidina en disolucion
acética Iransformandola en un colorante azul, con produccién simultdnea de azul de
molibdeno (Mog03).128)
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Limite de identificacion: 1 pg de fldor.

Limite de dilucion: 1:50,000.

1.D.6. Prueba con azoarzonato de zirconio,

El azoarzonalo de zirconio insoluble, pardo, formado por la accién del &cido
p-dimetilaminoazobencenarsonico sabre las sales de zirconio, reacciona con los fluoruros
producienda iones incoloras [ZrFg}2- y acido p-dimetilaminoazobencenarsénica rojo.(28)

Cuando se agrega una pequeda cantidad de disolucion acida del fluorura al complejo de
zirconio, se observa un cambio de color en la disolucion de pardo a rojo, lo cual indica la
formacién del fluoruro de zirconio.

Con relacion a las interferencias que se presentan en esta prueba para la identificacion
de fldor, son las mismas que para la prueba con alizarina. Dichos ionas interfieren, ya
que producen compusstos insolubles o, de la misma manera que 8l ion fluoruro,
complejos salubles estables. Estos iones interferentes incluyen los fosfalos, arseniatos,
sulfatos y tiosulfatos. La interferencia debida a los sulfatos es apreciablemente menor
que en |a prueba de zirconio-alizarina.

Limite de identificacion: 0.25 g de fliior.
LImite de dilucién; 1:200,000.

1.D.7. Prueba con el complejante de alizarina-cerio (111) o lantano,

Los iones fluoruro cambian el color rojo del quelato del complejante de alizarina
(1,2-dihidroxi-8,10-antraquinona) con cerio trivalenie a azul-lila, el color propio del
complejante de alizarina, El comportamiento de lantano-alizarina es analogo.(?.33)

Limite de identificacién: 0.2 pg de fior.

Limite de dilucién: 1:1,800,000.
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LLE. METODOS DE ANALISIS PARA FLUORUROS EN
SUELOS

La técnica analitica clasica para la determinacion de fluoruros totales en rocas o
muestras de suelos es el mélodo de la destilacion de Willard-Winter Este procedimiento
depende de la liberacion del fluor presente en la muestra mediante una técnica adecuada
de descomposicion, la posterior separacion del flior de iones que puedan interferr en el
analisis (p. ej. Cl, 8042', PO43') mediante una destilacion con vapor, y, por ultimo su
determinacion mediante un mélodo adecuado, que puede ser por ejemplo, una titulacién
o determinacian colorimétrica ¢

Una de las técnicas empleadas para la determinacion del contenido total de flior en
suelos implica el tralamiento de las mue@stras con Acido sulfinco caliente y posterior
destilacion del Acido hexafiuorositicico ¢ ¥ 6 del acdo fluorhidrico El proceso de
descomposicién libera otros ones ademas de fluoruros, que pueden interferir en la
determinacion, por lo que es necesario separarlas

Los vapores de dcido fluorhidrico, liberados por calentamiento con acido sulfanco
concenirado, tienen un efeclo corrosivo sobre el vidrio La adsorcién quimica del acido
fluorhidrico sobre el vidrio puede ser aplicada, en la jdentificacion de fluoruros y
silicofluoruros, los que se comportan de la misma manera, sin embargo, es necesario
considerar que esle proceso de adsorcion puede implicar la obtencidon de resultados
erréneos en un analisis en el que se cuantifica flior como acido flyorhidnco o
hexafluorosilicico. Es importante, considerar también la volatilidad del HF 782 gando
se emplea una técnica analitica en que los fluoruros se conviertan a su hidruro

Se informa que la descomposicion de las muestras de suelos también se puede llevar a
cabo, medianle procesos como son la sinterizacion con una mezcla de NazC0O3 y KNO3,
la fusion alcalina con una mezcla de NapCO3-KyCOa, o la fusion con NaOH: la
cuantificacién posterior de los fluoruros se puede hacer mediante el electrodo selectivo
de fluoruros, cuya membrana contiene Eu-LaF 3

Otros métodos para la cuantificacion de fluoruros son la titulacidn con nitrato de torio, en
que se uliliza como indicador alizarina

2HpSiFg + 3Th(NO3)4 ~ = 3ThFg + 12HNO3 + 2SiOg (17)

o un método espectrofotométrico, en el que ge emplea el disulfonato de sodio de
2-(parasulfolenilazo)-1,8-dih|droxi-3.6-naﬂalano( 0
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Es posible cuantificar iones fluoruro, aun aquelios que forman parte de compuesios
insolubles, mediante soluciones acidas ae zirconio-alizanna En este caso, el fluoruro de
calcio por ejemplo, se disuelve faciimente en soluciones acuosas calientes de sales que
forman iones complejos, en presencia de pequenas cantidades de acido. De la misma
manera, se pueden utilizar para este propdsilo el borax, que sin duda forma acidos
fluorobdricas, sales de berilio, aluminio, hierro y cromo, que tienen una accion disolvente
al farmar los respactivos acidos fluoramelalicos (8.

Larsen et af*" informan un método para delerminar fluaruros solubles mediante ia
adicién de CaCly, y comparan sus resultados cuando usan AlCI3 para extraer fluaruros.
Mencionan que la solubilidad de los fluoruros aumenta en gran medida, quiza debido a la
formacion de las complejos solubtes de aluminio. Sin embargo, ellos no consideran que
puedan extraer fluoruros insolubles.

Todos estos métodos son muy elaboradas, requieren varios pasos para el analisis, y son
susceptibtes a producir datos erréneos, ya sea por la pérdida de materiales volatiles
como el HF, o adsorcion del HF en el vidrio del equipo de deslilacion, o en el caso de las
fusiones alcalinas, pérdidas por solubilizacién incompleta.

LF. PROPIEDADES Y COMPUESTOS DEL FLUOR.

En este apartade se hard una breve descripcidn del fidor y su quimica, particularmente cuando se
encuentra como fluoruro y en especial cuando reacciona con metales.

Quimicamente el fitlor es el elemento no metdlico mas reaclivo, con un polencial de
oxidacién mayor al del ozono.(48) Se combina direcla o indirectamente para formar
compuestos fluorados con casi todos los demds elementos, con excepcién de algunos de
los gases nobles.21) En la naturaleza no se encuenlra libre excepto, en cantidades
vestigiales ocluido en ciertas fuentes de espato fluor asociado con minerales
radioactivos. Es el 139 elemento mds abundante sobre la Tierra. El espato fldar (o
fluorita) es la fuente mas impartante de fltior y sus compuestos; Ia criolita, NagAlFg, se
encuentra como la segunda fuente mas importante de los minerales de fliior. Cantidades
apreciables de fluor se encusntran presentes en tiuoroapatita, Ca1pF2(POg4)s. ¥ en otras
rocas fosféricas. Los minerales fluelita, AIF3 HpO, y topacio, (AIF 2)2504, contienen fitior
como componente mayoritario; la turmalina y algunas especies de mica también
contienen pequenas cantidades de fldor.(21)

En organismos animales, el fitor se concentra en las partes calcareas de su anatomia
(huesos, dientes, conchas marinas, etc.).

El flor atémico tiene la configuracidn electronica 1s2, 252, 2p5. Se puede esperar que
obtenga una configuracion electrénica més estable mediante dos caminos: a) ganando un
electron para lormar fluorure o b) compartiendo electrones para farmar un enlace
covalente. El flior es el elemenio maés eleclronegativo; consecuentemenle, los enlaces
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formados por €l usualmente presentan un alto grado de caracter 16nico La quimica del
flior y sus compuestos difiere en muchos aspectos respecto a los demas halogenos (48)
Es et unico elemento del grupo que es suficientemente electronegative como para formar
puentes de hidrogeno. Un buen numerc de elementos se encuentran con allos eslados
de oxidacion en sus campuestos fluorados, lo que pocas veces sucede con los demas
haldgenos;48) los compuestos AsFg, SeFg, SFg, IF7, OsFg, VFg y MoFg se pueden citar
como ejemplos. Similarmente, los complejos fluorados ocasionalmente extuben altos
numeros de coordinacion respecto a los que presentan los diferentes cenlros de
coordinacion en particular, como en [SiFgl2-, (TaF7]2-, y [TaFg)3- Mas aun, el flior
forma un amplio numero de compuestos de coordinacion, los cuales son mas estables
que los correspondientes complejos de los otros halégenos, los campuestos fluorados de
esta tipo que presentan un particular interés son aquellos formados con elementos de los
grupos !la, IVa, y Va (13, 14 y 15 con la nueva nomenclatura de la tabla periddica) Los
fenémenos anteriormente descritos pueden ser explicados, en parte, debido al pequefio
tamano y baja carga del ion fluoruro (48)

Los fluoruros melédlicos frecuantemente difieren an las estructuras cristalinas que
presentan respecto a aquellas encontradas en los demas halogenuros de! mismo metal,
las que generalmente se pueden entender al considerar e! tipo de formula. la relacion de
radios de! cation al anién, y al asumir que se establecen enlaces no-direccionales
(i6nicos) dentro de la red tridimensional. Los demas halogenuros en muchos casos, se
forman a partir de cadenas, taminas, u otros tipos de estructuras moleculares en las
cuales las fuerzas direccionales (covalentes) son las que operan. Estas diferencias no se
encuentran en los halogenuros de elementos muy electropositivos, tales como los
matales alcalinos y alcalinotérreos (con excepcion de berilic y magnesio), pero son
claramente ilustrados por l0s halogenuros de 10s metales de transicion y post-transician
En muchos casos la solubilidad de les fluoruros meldlicos es excepcional, por lo que la
insolubilidad de algunos compuestos como el fluoruro de calcio, CaF 5, fos fluorures de
las tierras raras, y los fluoruros de plata y talio son notorios. Los fluoruros metalicos
solubles son toxicos; sin embargo, existe evidencia de que pequenas cantidades de
fluoruros promueven la formacion de! esmalte dental resistente a las caries.(58)

1.G. HIPOTESIS DE TRABAJO

Dado que el fldor presenta una gran afinidad por los metales, pensamos que el analisis
de fluoruros en suelos se puede realizar medianle la formacién de compuestos metal-
fluorados, ya que mediante la formacién de estos compuestos se pueden desplazar tos
equilibrios de disociacién de compuestos fluorados insolubles, principalmente el de
fluorita

Debido a que los compuestos metal-fluorados en su mayoria carecen de color, se
requerira del uso de algun agente colorido que permita la cuantificacion
(espectrofotométrica) de! flior de manera indirecta
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De manera similar, suponemos que el desplazamiento del equilibrio de disociacién de la
fluorita podra ser posible al poner en contacto la fluorita con algin agente complejante de
calcio en disolucidn acuosa. Asi mismo, el desplazamiento del equilibrio de disociacion
de la fluorita se llevara a cabo en condiciones suaves de presion, temperalura y acidez



CAPITULO 7
ANTECEDENTES
(Segundea parte)

En esta pane def capitulo, se p hacer una breve descnpaidn de la quimica y propiedades
del atuminio, prncipaimente como Al(lll). Se dan & conocuer algunos de los métodas existemes para
idenbticar la presencia de aluminic en diferentes lipos de matnces y se mencionan algunas de las
caracteristicas mas impontantes de los compuesios reportados en {a hteralura del lipo [AI(FI\\avonn)y])(n

LI. CARACTERISTICAS GENERALES DEL ALUMINIO

A diferencia del boro, el aluminio elemental es definidamente metalico. Sin embargo, en
algunos de sus compuestos, el aluminio presenta en pequefo grado propiedades que
con frecuencia estan asociadas con los semimetales. forma un 6xido notablemente
anfotero, y halogenuros que son ligeramente volatiles.(54) Las soluciones acuosas de las
sales de aluminio son &cidas debido a la hidrélisis del Ala*(ac) El intenso campo
eléctrico de! ion relativamente pequerio y altamente cargado, atrae aparentemente a los
electrones alejandolos de las moléculas de agua vecinas y pernwtiendo a éstas
convertirse en donadores de proton. El AI3* acuoso es un acide casi tan fuerte como el
écido acélico (pK, = 4.76, 25°C) (54) Ei aluminio forma compuestos tanto del tipo iénico,
como del tipo covalente. Normalmente forma compuestos presentando un estado de
oxidacion formal de (lll), sin embargo, en ocasiones presenta los estados de oxidacion (1)
y (11).21) Los compuestos de aluminio del tipo AlX3, se comportan camo acidos de Lews
y pueden aceplar donadores electronicos ya sea como moléculas neutras o como
aniones, para formar especies tetraédricas. Todos los (rihalogenuros de aluminio son
especies diméricas (ver fig. 1.1), incluso en estado gaseoso; lo cual no es comparable
con la quimica del boro, primer elemento de la familia (24)

AN s

FIG 11 Dimetode tnbsemuto de ttamito
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Esta estructura de puente es aparentemente una caracleristica bastante general de los
sistemas deficientes en electronas, donde la forinacion de enlaces par el proceso usual
de coparticipacion eleclronica lleva a una configuracion electrénica de capa incompleta

Elaluminio es el elemento metalico mas abundante sobre |a corteza terrestre (8 8% de su
masa), presentdndose ampliamente distribuido en la naturaleza como silicalos, tales
como micas y feldespatos; como oxidos o hidroxidos (bauxita) o como algunos otros tipos
de compuestos como la criolila (NazAlFg).(20)

LI1.1.COMPUESTOS CON LIGANTES OXIGENADOS

Estequiométricamente solo existe un 6xido de aluminio, llamado, aldmina (Al203). Sin
embargo, existen diversas especies polimérficas, cuya formacion depende de las
condiciones de preparacion. Hay dos formas anhidras de Al03, llamadas «-Alp03 y
y-Al203. En la «-AlpQ3 los iones oxigeno presentan un arreglo hexagona! de empaque
cerrado y los iones aluminio se encuentran distribuidos simétricamente a lo largo de los
intersticios octaédricos. La y-AlgO3 presenta una estruclura a la que algunas veces se
refieren como “espinela defectuosa”, esto es, presenta una estructura de espinela (ver
fig. 1.2) con deficiencia de cationes. Existen diversas formas hidratadas de la alimina,
correspondientes a las estequiomelrias AIO-OH y Al(OH)3; ambaos tipos se obtienen tanto
sintética como naturalmente Existe otro tipo de compuestos a los que se refieren como
p-aldminas, las cuales contienen dentro de su estructura iones como Nat y Mg2*,
presentando una composicion tipica Na1 g7Mgp 67A110.33017: este tipo de compuestos
pueden actuar como intercambiadores i6nicos, presentan una alta conductividad y son
usados como electrolitos sélidos para baterias.(20)

AL

!

® Catién grande
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© ton dxidu o halogenuro

FG. 1.2 Estructurs de aspinela

El aluminio forma acuaiones octaédricos bien definidos [A{H2O)g|3*, formandose
muchas sales incluyendo halogenuros hidratados, sulfalo, nitrato y perclorato. Los
fostatos no son muy solubles
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El AI3* forma complejos 4-, 5- y 6-coordinados que pueden ser catidnicos como
[AI(H230)6]3* o {Al(OSMep)gI3* neutros, por ejemplo, AICI3{(NMe3), o aniénicos, como
|AlIFg]-.
Uno de los minerales mas importantes es la criolita, cuya estructura (vea fig. 1.3) es
adoptada por muchas ofras sales que conlienen cationes pequefos y aniones grandes
oclaédricos, o con inversion de cationes y aniones, por muchas sales del mismo tipo a
[Co{NH3)gll3. Dicha estructura estd muy relacionada con las adoptadas por muchos
compuestos de los tipos M2H[ALgJ2" y [MLgJ2*22- Las dos dltimas estructuras son
esencialmente las de fluorita y antifluorita (vea fig. 1.4, excepto en que los aniones
-0 cationes- son octaedros cuyos ejes estan orientados paralelamente a las aristas del
cubo). La relacién entre las dos estructuras (figs. 1.3 y 1.4) puede verse, si todos los
iones Na* (indicados en las figuras mediante circulos abiertos o marcados con una "x")
que comprenden el del centro y los situados en las aristas se separan, la estructura
criolita llega a ser la estructura del tipo fluorita, M2¥[ALg]2-~

O

O} lones No*

®

*  Octaedro AR

FIGS. 13y t4. Estructure de cnoita y estructura de fucorta

Muchos de los compuestos octaédricos importantes son los que poseen anillos quelatos,
conteniendo algunos de los tipicos B-dicetonas, pirocatecol, dcidos dicarboxilicos y
8-quinolinal (ver figs. 1.5, 1.6, y 1.7 respectivamente).(2® Los complejos neutros son
salubles en disolventes organicos pere insolubles en el agua.

7N
~_0. 7 0. .o * N
1OL Im 1L p Y
R i 0" 0l 3

FIGS. 15,16y 1.7. Compiejos de p , dcido y84q
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Los fi-celoenolatos, como el acetilacetonato, contienen generalmente un nucleo
octaédrco AlQg, con distancias Al-O enlre 180 y 150 pm, poseen puntos de fusion bajos
(< 200°C) y se vaporizan sin descomposicton (7)) Los f-cetoenciatos de alumimo son
compuestos estereaquimicamente no-rigidos y sobre ellos se producen reacciones de
inlercambio de liganies en disolucion (77) Existe evidencia de que en este tpo de
compuestos existen tanto contribuciones a como contribuciones r en los enlaces Al-O del
grupo central AlOg. La estequiometria de los compuestos descritos normalmente es 2.1
Muchos olros compuestos organicos enire los cuales se incluyen los éteres, aldehidos,
cetonas, ésteres, nitro compuestos, alquil fosfatos, sulfoxidos, ureas, halogenuros de
acido y amidas, forman compuestos O-donadores con @l Al, prevaleciendo en éstos una
estequiometria 1:1, aunque existen aductos con estequiometria 2:1. Los compleos
aniomcos se aislan en forma de sales de grandes cationes monovalentes Los
B-quinolatos se utilizan con propésitos analiticos (77)

E1 aluminio forma alcoxidos que se consideran mas importantes que los obtenidos con los
demas elementos del mismo grupo 2V E| isopropdxide se usa mucho en guimica
orgdnica para catalizar Ia reduccion de aldehidos y cetonas por alcoholes o viceversa
{reacciones de Meerwein-Ponndorf-Oppenauer-Verley) Los alcoxdos pueden obtencrse
por las reacciones:

Al + 3ROH ~ ™ (RO}Al + 32Hp (18)

Los alcoxidos de aluminio son solubles en muchos disolventes organicos, y existen en
varias formas liquidas y sélidas, dependiendo del grado de polimerizacién (’7) Todos son
hidrolizedos rapidamente, liberando el alcohol correspondienie y dando sélidos blancos
en los cuales los enlaces Al-O-Al son comunes.(?) Muchos de los alcaxidos son
diméricos, triméricos o incluso tetraméricos, en ellos se encuentran étomos de Al
presentando tetra y hexacoordinacion. Los alcéxidos se hidrolizan vigorosamente en el
agua. El fer-butdxido es un dimero ciclico en los disolventes (vea fig. 1.8), nuentras que
el jso-propoxido es un tetrdmero a temperaturas ordinarias y un trimero a temperaturas
altas (vea fig. 1.9) Los grupos alcoxilo terminales y puentes pueden distinguirse
mediante sus espectros de RMN (62 Olros alcoxidos forman dimeros y trimeros
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FIGS Y6y 4% Dimerode lbuténdo de alunumo y tettamero de 1 propdxido de alimimo
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Una de las partes mas importantes y estudiadas de la quimica del Al y Ga es la de los
aniones hidruro tetraedricos, [AlH4)" y [GaHgl", que son similares al [BHg4). Las
estabilidades térmicas y quimicas varian con la capacidad del grupo MH3 para actuar
como receptor en la reaccion.

MH3 + H = [MHy (1.9)

El orden es B>Al>Ga. Asi, el LiGaH4 se descompone lentamente incluso a 25°C a LiH,
Ga y Hp y es un agente reductor mas suave que el LiAlHg4. El compuesto mas importante
as el tetrahidruroaluminato de litio que se utiliza mucho en quimica orgdnica e inorganica
como agente reductor, siendo capaz de llevar a cabo muchas reducciones que de otro
modo resultarian tediosas o dificiles, por ejemplo (COOH) a (CHpOH). Es un sélido
cristalino, no volatil, de color blanco cuando esta pura, pero normalmente gris. Es estable
por debajo de 120°C en condiciones anhidras y es soluble en éter dietilico,
tetrahidrofurano y glimas.(21)

Entre los ligantes organicos que forman compuestos O-donadores con trihalogenuros de
aluminio, excepto con AIF3, estan los éleres, aldehidos, celonas, ésleres, nilro
compuestos, alquil fosfalos, sulféxidos, ureas, cloruros de &cidos y amidas. La
estequiomelria prevaleciente es 1:1, aunque existen los aductos AlX3-éler 2:1, algunos
nitro complejos de esta forma y algunos 1:2 como (AlaXg-L). Los complejos con éter
tienden a descomponarse por calentamiento, dando mezclas que incluyen AIX20R, y una
clase de aductos AiX3 que son muy reactivos, susceptibles a la hidrdlisis y a los ataques
nucleofilicos. En los compuestos de aluminio que contienen ligantes O-donadores, en
que el oxigeno proviene de un grupo carbonilo, la frecuencia de vibracién v(C=0)
disminuye, mostrandose con ello |a formacién de los compuestos de coordinacién. 7

LLH.2, COMPUESTOS CON LIGANTES NITROGENADOS

Existen una gran variedad de compuestos de aluminio con ligantes nilrogenados, la
mayorlfa de ellos son aductos tetraédricos, os cuales en su mayoria, presentan una
simetria C3y. También existen compuestos de coordinacion de aluminio con ligantes
nitrogenados, tales como las iminas, la morfolina o bipiridinas, en las que el aluminio
presenta tetra, penta o hexacoordinacién.7”) Muchos de Jos compuestos que forma el
aluminio con ligantes nitrogenados son oligémeros del tipo (RAINR'),, donden=2,36 4.
Dentro de esle tipo de compuestos se presentan frecuentemente aquellos que tianen
estructuras semejantes a los boranos, es dacir, en forma de cumulos metalicos, en los
cuales se encuentran fracuentemente aniflos (AIN),, n = 2, 3; los cuales son cominmente
muy estables; {anto que, en este tipo de compuestos de pueden realizar halogenaciones
que de olra manera serian extremadamente dificiles.@2) Cuando el ligante que se une al
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Al presenta dos o mas Atomos donadores de electrones, que no pueden unirse
simultaneamente con el Al, es frecuente encontrar que se produce isomeria de enlace, un
ejemplo de este lipo de higantes es el tiocianato {72) De manera general en este tipo de
compuestos de Al los enlaces que se producen son de tipo o, aunque algunos autores
proponen la existencia de compuestos con enlaces de tipo n enire el Al y el N donador.
La tongitud de eniace tipica Al-N es aproximadamente de 197 pm

LH.3.HALOGENOS COMO LIGANTES

La molécula de AlF3. plana trigonat, con una distancia Al-F de 163 pm, se produce en
fase gaseosa cuando el trifluoruro de aluminio sublima (1,272°C a 1 atm.).

El AlF3 cristalino se puede oblener a partir de Al203 y HF a 700°C. La red contiene
atomos de aluminio hexacoordinado con distancias Al-F de 179 pm. Los hidratos,
AlFanH20 (n = 3 a 9) se deshidratan con dificultad. A diferencia de los demas
halogenuros. el AlF3 anhidro es insoluble en disolventes inertes y solamente iigeramente
soluble en agua. Es mas soluble en presencia de HF, formando los complejos [AIF6)3',
[AIF 1{OH)g.n}3 1 y |AIF 3(OH5)3] detectable mediants RMN y otros medios (1.57)

Existen muchos flucroaluminatos complejos, ya sea naturales o sintéticos, en los que se
encuentran presentes unidades octaédricas de AlFg, como [AIF5]3'. en cadena o
estructuras de red, donde tas unidedes adyacentes comparten apices. En el
compartimiento de ios bordes, en los cuales se permiten la produccién de distancias
cortas Al-+Al y las uniones Al-F-Al en la moiécula se acercan a la geomelria lineal Los
salidos de M3[AIFg] asumen estructuras con redes cubicas a elevadas temperaturas (la
sal de Li a 597°C, Na a 560°C, K a 300°C).{"7) Las estructuras a temperatura ambiente
son menos regulares. Los esludios estructurales recientes incluyen a aquellos
hexafluoroaluminatos alcalinos y alcalinotérreos, Ba3z(AlFg)o, BaZnAiFg (en los cuales
M/AIFg octaédrico se encuentran unidos dentro de iones tetraméricos) y HggAlF 5-2H20
{en tos cuales AlFg octaédrico esta unido através de fluoruros trans dentro de cadenas
infinitas).31) En KAIF 4, redes de grupos AlFg estan conectadas por cuatro esquinas.(77)

La importancia de los trihalogenuros de aluminio reside en el hecho de que son
aceptores electronicos muy fuertes, por lo que sirven eficientemente como catalizadores
de algunas reacciones organicas del tipo Friedet-Cralts (50.84)
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LHALIGANTES MIXTOS

Se han preparado una serie de complejos con bases de Schiff como piridoxal amino
acido, en los cuales el aluminio estd coordinado trigonalmente a un atomo de nitrdgeno y
dos atomos de oxigenc(8) Estos proveen un modelo para el intermediario en las
reacciones de aminoacidos catalizadas por piridoxal. A algunos complejos con bases de
Schiff producidos en las reaccionas de las basas con Al(OPr')3 se les han asignado
astructuras con alumimo pentacoordinado (2,32

Se conocen una variedad de compuestos quelato de A3+ con atomos de nitrégenc ylu
oxigeno a partir de datos de las constantes de estabilidad Su formacion ilustra algunos
aspectos de la quimica de coordinacion del Al. Los sistemas con agentes quelatantes y
otros ligantes multidentados proveen madios de regulacion de la reactividad de
compuestos de aluminio Por ejemplo, los alcoxidos de aluminio se pueden convertir a los
derivados amino-alcohol para conferirles solubilidad en agua y ciero grado de
estabilidad tudrolitica a los materiales sensibles a la humedad (77

En un estudio de las interacciones con ligantes multidentados, Ios espectros de IR
muestran que los aniones complejos de aluminio, galio, indio o talio con acido oxamico
(IM(NHCOCO3)3]3) se cordinan via el oxigeno del grupo carboxilo y el nitrégeno
amidico, después de la ionizacién de uno de los hidrégenos del grupo NH.(17)

Existen estudios sobre alumino-porfirinas. El hidroxioctaetilporfirinatoaluminio se acelila y
silicila facilmente en el grupo OH. El complejo tiene estabilidad limitada en medio
acido. ("M Ef metéxido de tetrafenilporfirinatoaluminio (TTPAIOMe) pramueve Ia reaccion
da CO3 con éxido de propileno para producic carbonalo de proptleno bajo condiciones
muy suaves.{’?) Los complejos de aluminio, galio e indio con ftalocianina son de gran
interés para la fotocatalisis.(52.81)
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LI, PRUEBAS DE IDENTIFICACION Y CUANTIFICACION
DE ALUMINIO

Existen diverses pruebas de identificacidn y cuantificacidn de sluminio, ya sea en estada meldlico, o

do parte dg comg da muy diversas clases, en las que el aluminio torma parte de compuestas
neutros, anidnicos o catidnicas. En esta seccién se dan a conocer atgunas de las técnicas de identiticacidn
y cuantificacién del aluminio, principalmente cuando so encuentra formando parte de compuestos, mas que
en eslado melaiico per se.

11,1, PRUEBAS DE IDENTIFICACION

LEL.a) Prueba con alizarina,

Las sales de aluminio reaccionan con soluciones amoniacales de alizafina (violeta) (ver
fig. 1.10 (1)) produciendo un precipitado rojo violeta, el cual, una vez formado, es estable
en 4cido acético diluido. Se propone, a pardir de la estruciura da 1a elizarina, que el
precipitado es {a sal compleja mostrada en la figura 1.10 am.*

D 13 {AI(AL)3}

FIG. 130 Amm(l)ywwu)g(u).

Existen buenas razonas pare creer que el precipitado @s un sistema de adsorcion (laca)
de Al(OH)3 con alizarina. La produccion de esta laca implica la adsorcion quimica, asto
as, 1a alizarina 0 su anion esta unide a la superficie de las particulas de gel de A{OH)3:

(AKOH)3lx + HAliz < =  [A(OH)3lx1)(AKOH)2AlZ) + HpO  (1.10)

* El natensco que se encuentrn en {a estructure () de 1a figura § .10 sigadica que existen tres mokculas de morina por cada slomo de
o
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Este esquema intenta mostrar que la reaccion del gel de alimina con la alizarina no da
por resultado la produccion de Al(Ahz)3 como una fase separada, pero en.cambio indica
que los dlomos de Al en la superficie del gel se encargan de enlazar los radicales de
alizarina sin dejar su fase de asociacion Los sitios de union en la molécula de alizarina
son probablemente los mismos que se muestran en la figura 2 10 (Il), esto es, hay
enlazamiento quelante, pero con la diferencia de que el alomo de Al nunca retiene tres
radicales de alizarina (28

Limite de identificacion’ 0.15 pg de aluminio
Limite de dilucion 1:333,000
LLLh) Prucha para aluminio en presencia de otros metales del grupo

del sulfuro de amonin,
E! hierro, el uranio, et cromo y el manganeso forman lacas coloridas de alizarina y. por io
tanto, interfieren en la prueba de Al-Alizarina. En algunos casos, la interferencia puede
ser eliminada por precipitacion en forma de ferrocianuros. Asi, cuando la precipitacion se
efectua en papel filtro impregnado con ferrocianuro de potasio, |a sal de aluminio difunde
a través de los capilares a la zona de agua que circunda a la ma~cha de precipitado y
puede ser identificada ahi por la reaccién con alizarina (28)

Los limites de identificacion para el aluminio en presencia de cantidades variables de los
otros metales son;

« 4.0 pgde Alen presencia da B00 pg de Fe.

« 3.0 pg de Al en presencia de 300 ug de Fe + 750 ug de Cr
. 1.4 pg de Al en presencia de 3,912 pg de Mn

. 0.6 pg de Al en presencia de 60 ug de Fe + 372 ug de Mn.
« 06 g de Al en presencia de 30 pg de Fe + 180 ug de Zn.
« 0.1 pg de Al en presencia de 30 pg de Zn + 20 ug de Mn.
» 0.5 pgde Alen presencia de 100 ygde U

» 0.6 pg de Al en presencia de 30 pg de Fe + 72 ug de Co.
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Lil.e) Prueha con quinalizarina.

La quinalizarina (1,2,5,8-tetrahidroxiantraquinona) que es especialmente Gtil para la
identificacion del berilio, también es un reactivo sensible para el aluminio, con el cual
forma una laca de color rojo-violeta estable frente al acido acético. Es necesario llevar a
cabo la reaccién en disolucion amoniacat, como en la formacion de ta laca de alizarina y
luego acidificar con acido acético (28)

Limite de identificacion: 0.005 ug de Al
Limite de dilucién: 1:2,000,000
L1.1.d) Prueba con Azul Cromo Puro Firme B,

Cuando se lrata una sal de aluminio en disolucion de un 4cido mineral con una disolucion
acuosa del colorante oxitrifenilmetano, conocido como Azul Cromo Puro Firme B (ver fig
1.11 (1)), el 4cido del colorante precipita.(?%) Sin embargo, cuando el sistema se
neutraliza o se alcaliniza con amoniaco y se acidifica posleriormente con &cido sulfurico
diluido y se agita con éler, se observa que la fase etérea es de color amarillo y la fase
acuosa roja.(25) La primera confiene el &cido del colorante no usado y la Ultima et
compuesto de aluminio-colorante en forma del compuesto complejo mostrado en la figura
1.11 (11}, en el cual el aluminio forma parte del anin rasultante.
N conta oy O3 O Aly
wo 4 e we L o
o . ]
NaooOC c Na(i3C [
[« + Ch (4} J (4]

I

[t ({1}

cH

FIG. 1.1 Coworante Azul Croma Puto Fume B (1) y Compuesto NaglA{OTFM)4)] (1)

El hacho de que (1.11 (ll}} se farme sélo en disclucion neutra o basica, pero no en
disolucién de acido mineral, puede ser explicado como sigua:

El 4cido dal colorante de la figura 1.11 (1), contiene al grupc A en la forma A’ de quelato
protonado no reactivo, en un equilibrio dependiente de! pH con el enion reactivo A". En
consecuencia, se obtiene por alcalinizacién una cantidad adecuada de jones A" de este
equilibrio (1.11):
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coon C H c

A X a (1.11)

Todos los colorantes det hidroxitrifeniimetano que contienen el grupo A, reaccionan de la
misma manera que el Azul de Cromo Puro Firme B cuando se ponen en contacto con
sales de aluminio en medios basicos. A estas reacciones coloridas se les puede dar la
formulacion general.

0. 0 o o
c C Al

] R i
0 +OH + 13 Al > I o + RHO

}
(1.12)

Los compuestos quelatos producidos como se muestra en (1.12) no se descomponen de
inmediato, ni aun por acido sulfirico (1:1) y, por lo tanto, sobre esta base se ha ideado
una prueba sensible para el aluminio (Las sales trivalentes de cromo muestran un
comportamiento analogo). Las reaccionas coloridas son selectivas cuando la disolucion
por analizar se trata con un ligero exceso de carbonato de magnesio antes de introducir
el reactivo Es esencial que se use &cido sulflrico para la acidificacion; ya que si se
emplea 4cido clorhidrico, en el caso da que exista zirconio en la disolucién, sus
compuesios formados permanecen inalterados. El &cido sulfirico probablemente
descompone tos compuestos coloridos de zirconio por formacién de complejos de
zirconio-sulfato. E} Azul de Cromo Puro Firme B as el mejor reaclivo porque su écido
colorante puede ser completamente extraido por éter, lo cual no es cierto para algunos
colorantes emparentados.(25.28)

Limite de identificacion: 0.1 pg de aluminio.
Limite de ditucin: 1:500,000.
Ll.l.e) Otras pruebas para los compuestos de aluminto.

El calorante Pontachrome Azul-Negro R (sal de cinc del
4-sulfo-2,2-dihidroxiazonaftaleno, Colorante Negro 12, C.) da una fluorescencia
roja-anaranjada con las sales de aluminio en disolucion de &cido acético (Limite de
identificacién: 2 pg de Al en un mL).(28) Esta prueba es especifica para el aluminio; ya
que mientras que el berilio, el cinc y el galio, que se comportan de manera semejante ai
aluminio en la reaccion de fluorescencia con otros compuestos como la morina, ho
reaccionan con este colorante.
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Cuando una disolucion de ia sal de amonio del acido aurintricarboxilico (alummnon) que
contiene acetato de amonio en la misma proporcion, se pong en contactlo con una
disolucion acida de 1a sal de aluminio, se forma una laca roja que no se descompone pot
el amoniaco o por el carbonato de amonio {Limite de identificacion 0 16 pg de Al 135.79)

Los iones de aluminio desplazan a los iones de caicio del fluoruro de calcio y tos ones de
calcio se identifican mediante la reaccion can glioxal-bis(2-hidroxianio).(42) A unas mg de
CaFy en un tubo de microensayo se agrega una gota de |a disolucion neutra o
ligeramente acida por analizar, unas cuantas gotas del reactivo, una gota de NaOH al
10% y una gota de NapCO3 al 10%, la mezcla se extrae con unas gotas de cloroformo
La disolucién cloroférmica, en presencia de aluminio se torna roja. Se pueden identificar
0.5 g de aluminio. La interferencia del cadmio se impide mediante la adicion de NaCN.
mientras que la del beriio por la adicién de acido tartarico. Si estan presentes iones
calcio en la disolucion por analizar, elios se ehminan por precipitacion como oxalato
Otros iones no interfieren.

LL2, PRUEBAS CUANTITATIVAS

Existen diversos mélodos de cuanlificacion de Al que van desde el andlisis por via
hiimeda y gravimetria, (585 métodos especirofotometricos,34.83) ele. Sin embargo. las
mas wtilizados (aunque no los mas sencillos) son l0s gravimétncos y muy recientemente
los de absorcidn atomica.

Debido a que el 6xido de aluminio es sumamente estable, muchos de los métodos de
cuantificacidn de aluminio se basan en la detarminacion gravimétrica de éste como oxido
La cuantificacién del aluminio al estado de 6xido, tiene como base la precipitacion del
hidréxido, del cual se abtiene aquél por calcinacion:

2AI0H)3 < ™ A0z + 3H0 (1.13)

E! hidroxido de aluminio puede precipitarse por varios métodos, de los cuales los mas
importantes se describen a continuacion,



LL2.a) Precipitacion del hidraxido de alnminio por medio del amoniaco.

La disolucion de 1a sat de aluminio se trata con cloruro de amonio cristalizado, se leva a
ebullicién y se precipita el hidroxido agregando gota a gota una disolucién de hidroxido
de amonio, hasta que éste quede en ligero exceso,®%) |o cual es facil de controlar
poniendo on la disolucion dos gotas de fojo de metilo. este virara a amarillo cuando sa
haya afadido 1a cantidad necesana de amomaco. Se hierve durante dos minutos mas, y
el precipitado obtenido se filtra y se calcina ©

1.1.2.b) Precipitacion por el métado de Stock, con yoduro y yodato de
potasio.

Este mélodo es mas eficiente que el método antetior, 5 ya que no tiene el inconveniente
de la redisolucion de! precipitado por el exceso de amoniaco, ya que se emplea una
mezcla de ynduro y yodato de polasio para inducir la precipitacidn

La disolucién neutra o ligeramente acida (si esta muy acida se neutraliza con hidroxido
da sodio, hasta que principie la precipitacion del hidroxido, el cual se redisuglve con unas
golas de &cido clorhidrico diluido), se trata con un exceso de disolucion de partes iguales
de disolucién de yoduro de potasio al 25% y de yodato de potasio al 7% En la reaccion
se libera yodo, el cual se hace reaccionar con tiosulfato de sodio hasta decoloracién Se
agregan unos ml mas de la disolucion de yoduro-yodato, con el fin de asegurarse do que
la precipitacion del aluminio sea complela. Se calienta el liquido a baio maria durante
media hora, decolorando el yodo que pudiera ponerse en libertad con mas disolucion de
tiosulfato de sodio. El precipitado ablenido se filtra, se lava y se calcina.

La pracipitacidn del hidréxido de aluminio se debe a un fenémene hidrolilico, segun el

cual cuando una sal de aluminio se pone en disolucién acuosa, se efectia la siguiente
reaccion reversible:

AR + 3H)O . = A(OH)3 + 3H* (1.14)

* Este metodo de pleciptacien con amoniaco adolece de un error fundamental que proviene det catacter anfolerd del udrdado de alumime,
€3 decir, Gue €8 soluble tanto en dckos cainu en bases; el dmonlaco kv disuetve dundo aluminato, por b cual an este mEtodo, si est eaciive
5@ emplea en cantidad mayor a 18 necesana, el hdrdudo de alumivo se redisuelve

No £s convenignte harr largo liempo después de hacer 13 preciptacidn del hedrdxide de aluminio, debwo 0 que tas sales amoniacaies se
hidrolzan, poniendo en ibertad ¢l ackio correspondiente, of cual disolverla parte det hidrdaido lonnado

Cuando ¢ 6xido 1o ha 5ido cakinado a elevada tempratura (1,200°C) es hgroscopico por o que debe pesarse con ks fmmauticres del
caso
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El equilibrio (1.14) se desplaza hacia los productos s se eliminan los protones
producidos, lo que tiene como consecuencia una mayor precipitacion de [A{OH)3] Ene!
método del yoduro-yodato, tiene tugar la siguiente reaccién.

KIO3 + 5K + 6H* & = 6K*' + 3l + 3Ho0 (1.15)

Para que la reaccion sea completa, el yodo puesto en liberlad se elimina por medio del
tiosulfato de sodio, segun la ecuacion:

2NapS203 + 12 < ™ NazS40g + 2Nal (1.16)
1.1.2.¢) Determinacion del alominio por medio de 1a B-hidroxiquinolina
{oxina)

La disolucién neutra de la sal de aluminio se acidifica con &cido acético y se adiciona
acetato de sodio. En frio precipita el aluminio con una disolucién de 8-hidroxiquinclina
Cuanda la precipitacion ha sido completa se colaca el vasa en bafio de vapor hasta que
el precipitado haya cristalizado bien; éste se filra, se lava y se seca. La reaccion que se
lleva a cabo entre el aluminia y la oxina es la siguiente:

AB* + 3CgHPON . =  3H* + Al(CgHgON)3 (1.147)

Medianle esta primera pare del mélodo se puede determinar aluminio
gravimétricamente, sin embargo también se puede determinar valumétricamente de una
manera indirecta.

Cuando los cristales de Al{CgHgON)3 se redisuelven en un &cido fuerte, la reaccion
anterior se invierte y la oxina se puede valorar con bramo:

CoH7ON + 2Brp & ™~ CgHsBrgON + 2HY + 28r (1.18)



Formacion de las Fapecies A) Morina 3

Otro método constste en precipitar el cation con un exceso de una disolucion patron de
oxina y, después de separar el precipitado por filtracion, determinar el exceso de reactive
en el filtrado y aguas de tavado por valoracion con disolucian patron de bromo (5

LJ. PRUEBA A LA GOTA CON MORINA

En la seccion anterior se trataron aigunas técnicas, lanto de identificacion como de cuantificacion dei
aluminio. En esla seccidn se da a conocer una ditima técnica de identificacién de atuminio, la cual s
extrapola a ser un método itativa para 1a idn del metal y por ulimo se pretende usarta
como métado indirecto en 1a cuantificactén de fuoniros

La morina, maleria colorante del fustete, as la 2',3,4',5,7-pentahidroxiflavona (ver fig.
1.12.()). Sus soluciones alcoholicas reaccionan con las sales de aluminio en disolucion
neulra o acética dando una intensa fluorescencia verde en la luz ultraviolela y en la luz
de dia. La fluorescencia se debe a la formacidn de una sal compleja de aluminio con la
morina con la eslructura probable mostrada en la figura 1.12 (Il), o @ un compuesto de
adsorcidn de la morina con la alumina. Las sales de berilio, indio, galio, torio y escandio
también forman compuestos fluorescentes con la morina. El pH de! sistema tiene mucha
influencia en estas reacciones.('4) E! unico ion metdlico cuya reaccion es independiente
del pH es el 2r#* o su producto de hidrélisis. Si el aluminio va a ser identificado en
presencia de otros miembros del grupo del sulfuro de amonio (segun sistema de
Mendeleiev), tales como hierro, cromo y manganeso; es necesario eliminar por disolucion
los compuestos de moarina de estos elemenlos con varias gotas de acido clorhidrico
diluido. Ademas del aluminio, sdlo et compueslo de zirconio resiste este tratamiento.(28)

o 0

"o

FIG. 142 Estructuras de morina {1) y de [AiMor)y] (1)
Limite de identificacion: 0.005 pg de Al
Limite de dilucién: 1:10,000,000.
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LK. ESPECIES AISLADAS METAL-FLAVONAS

En ia literatura existen diversos trabajos que se€ refieren al estudio y utilizacidon de
complejos metalicos de flavonas (8.9.14.19.23.20.34.4143.454647.71.83) En  ellos se
mencionan algunas de las caracteristicas de los compuestos, como su estequiometria, su
actividad éptica, etc

En cuanto a los metales y cationes que se han reporlado forman compuestos con ia
monina, se encuentran el berilio,(29.4546) ei ajuminio(8.9.14.19.23.26.34.41.43.45.46.47.71 83)
el zirconio, el galio, el indio, el escandio, el uranio (como ion uranilo)47) y et tono,(28) sin
embargo, en la mayoria de los trabajos realizados sobre este tema, se encuenira poca
informacion relativa a las caracteristicas fisicas y quimicas de ios compuestos formados.
concretandose al estudio de las propiedades Opticas de las soluciones acuosas ©
acuoso-etandlicas de los diversos compuestos, principalmenie en lo que se refiere a los
especlros de LIV-Vis y de fluorescencia. Esto dltimo debide a que la mayoria de los
compuestos son fluorescantes con colores que van del amarillo al azut

En I3 literatura se informan valores de pKa de la morina;29.41) asi mismo, se informa de
compuestos formados entre flavonas y cationes metalicos; deniro de éstos trabajos se
mencionan las relaciones metal-flavona presentados por algunos de ellos Dentro de los
compuestos M-Monna reportados se encuentran principalmente las relaciones 1:1 y 13
con aluminio;{23.45.46.83) 1:1, 2:2 y 1:2 con berho;29 1.1 con galio;(48) 1:2 con cobre, (23)
y 1:2 con uranilo.(47)

En ios (rabajos mencionados se reportan adicionalmenle constantes de formacion de
algunos de ios compuestos formados.(22.48) Los valores reportados de pKa de la mornna,
asi coma los valores de conslantes de formacion de muestran en la siguiente tabla

TABLA 1.1 CONSTANTES DE ACIDEZ DE LA MORINA Y CONSTANTES DE FORMACION DE
COMPUESTOS [Af{Mor)y X, REPORTADAS EN LA LITERATURA

Compuesto Valor de la Referencla
constante
Morina | pKag-830 a
Morina pKay = 8.74 oo _41
Morina | pKay--10 R
Morina pKag=48 29
Moritia pKag=70 29
Morina pkag =90 »
ma pKag = 13.0 29
AMon) Ky = 2.96 x 108 s
Be(Mar) Ky =3.95x 105 29
Bep(Mor), Ky =1.22x 109 29
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f Bemon Ky = 248 100 29 ]

Braco et ak89 realizaron diversos estudios acerca de la interaccidn del complejo
Al-Moarina con surfactantes no-ignicas, con objeto de aumentar la sensibilidad en las
determinaciones espectrofotomélricas y fluorométricas del aluminio

El complejo Berilio-Morina ha sido estudiado fluorométricamente por Fletcher,(29) quien
propone que an disolucién se forman tres especies Ba-Morina, cuyas relaciones son: el
mondmero, 1:1; el dimero, 1:1; y el complejo 2:1; incluso informa las constantes
condicionales de dichas espacies. indica el efecto del pH sobre el sistema, y efacto del
tiempo sobre la tluorescencia producida por las diferentes especies. Se informan los
pKa's de la morina {ver tabla 1.1) y se realizan calculos en base a diagramas de
predominio de especies que permilen la eleccidn del pH para mantener la presencia
mayoritaria de la especie de morina elegida.

La morina ha sido extensamente ulilizada para determinaciones espectrofotomélricas y
fluorométricas de Boro en presencia de acido oxalico (48} E| complejo formado muestra un
maximo de absorcidn en 505 nm y un maximo de flucrescencia en 425 nm. La queracitina
y la ruting se han sugerido también como reactivos fotométricos. Con {a queracitina en
presencia de oxalatos, se forma un complejo mixto B-oxalato-queracitina cuya relacién es
1:1:1. El complejo colorido de queracitina obedece ia ley de Lambert-Beer en el intervalo
de 0.0 - 0.5 ppm de Boro, el maximo de absorcién se encuentra en una A = 445 nm

Se conoce un gran nimero de reactivos organicos que producen fluorescencia con
aluminio. Muchos de astos reactivos se han caracterizado por la presencia de sistemas
conjugados de enlaces n que incorporan el grupo hidroxi-enol y un grupo carbonilo; el
requerimiento anterior es muy comin en la mayoria de las hidroxiflavonas, por lo que
algunas de ellas se han usado como reactivos analiticos (fluorescencia) para la
determinacion de aluminio.8) La fluorescencia y el color del complejo metalico
dependen del nimeso y |a posicion de los grupos hidrdxido en la molécula de ia flavona
Los grupos hidroxilo en las posiciones 23,5 muestran el mayor efecto en la
fluorascencia, por io que ta marina (2'3,4',5,7-pentahidroxiflavona) y la diticetina
(2',3,5,7-letrahidroxiflavona) son las flavonas mas sensibles hacia el aluminio. La morina
y la queracitina han sido ampliamenie usados como reaclivos fluoriméiricos para
aluminio. Se ha informado que 1a morina forma un compuesto 1:1 con el aluminio, cuya
constanle de formacion es K = 2.96 x 108 a 25°C. La sensibilidad en ia determinacion es
de 0.001 pg/mL.

El aluminio forma dos compuestos en mezclas de queracilina y antipitina, cuando se
tiene un gran exceso de queracilina con respecto al aluminio, se forma en disolucién un
compuasto cuya refacion es 2:1, y cuya estructura propuesta es |a siguiente;
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Fritz Will Iil reahzé un estudio acerca de las condiciones para la determinacion
flucrimétrica de aluminio en el intervaio de partes por bilion (ppb),34} en él se mencionan
el efecto que tienen sobre la fluorescencia e! pH. la concentracién de manna la
concentracion de alcohol! (etanol), el tiempo de reaccion y la temperatura, menciona que
el pH optimo de trabajo para que la fluorescencia sea mauma, se encuenlia en el
intervalo (2.7 3.3} Menciona que 1a fluorescencia permanece constanle después de 20
min. y las disoluciones preparadas permanecen estables durante tres dias En el trabajo
descrito se comenta que la temperatura aumenta |a velocidad de reaccién a tai grado que
colocando la disolucién en bafio maria, se obtiene en medio min. el vaior de
fiuorescencia obtenido en 20 min. a temperatura ambiente.

Un trabajo previo a éste, realizado por Wnite (83 propone que el aluminio puede ser
determinado cuantilativamente por mediciones fotométricas utilizando la reaccion entre
aluminio y morina y aclara que las concentraciones da morina y alcohol, asi como la
temperatura y el pH deben ser controladcs para ohblener la maxima fluorescencia
Menciona que la maxma fluorescencia se obtiene cuando la disolucibén preparada
contiene un 38% de etanol, una concentracion de morna de 596 x 10°9 My una
concentracion de aiuminio de 6 17 x 10-3 M Se comenta que al disminur |3 temperatura,
la fluorescencia presentada por la disolucion aumenta, sin embargo, utiizan una
temperatura de 27°C como lemperatura de trabajo

Se menciona que el color y la fluorescencia son producidos por el compiejo Al-Morina
cuya relacion es 3.1, el cual se encuentra en estado coloidal, en esle trabajo se
especifica que se pueden cuantificar conceniraciongs de aluminio que se encuentran en
el intervalo de 0.1 a 1.2 mg por litro.

Los complejos de uranilo con diversas flavonas como la morina, la qQueracitna y
galangina han sido reportados en la literatura (47) Las relaciones estequiornétricas han
sido delerminadas mediante mélodos espectrofotomélricos y se han desarrollado
métodos para cuantificar el metal basados en ia formacion de compuestos complejos con
flavanas. Katyal y Singh(47) determinaron que la estequiometria del compuesto formado
entre la 5-hidroxi-7,8-cimetoxiflavona y el uranilo es 1:2. La especie formada es de caior
anaranjado, es estable en condiciones normaies de presion y temperatura y en disolucion
obedece la ley de Lambert-Beer en concentraciones gue se encuentran en el intervalo de
1 a 15 ppm, por lo que se utiiza para la cuantificacion de cantidades vestigales de
uranio
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CAPLPITULO 7
RESULTADOS Y DISCUSTON

En este capitulo se presentan (os resultados obtenidos de 10s experimentos y {os calculos reatizados
durante el desarrollo de este trabajo, asi como la discusion de ellos, lo que permite llegar a las conclusiones
que se presentan en el capitulo correspondiante

ILA. METODO ANALITICO

E! desarroilo del método analitico se basa en e! principio de desplazamiento del equilibrio
de disociacion det fluoruro de calcio (fluorita), insoiuble, mediante la interaccion de la
fluorita con otras especies presentes en la disolucion. Las especies que favorecen la
disolucidn pueden ser cationes metalicos o hgantes, tanlo aniénicos como neulros, que
produzcan equilibrios colaterales sobre las especies que intervienen en la reaccidn
principal.

Reacclidn principal:

CaFpy =~ = Calt + 2F @1

Equilibrios colaterales:
sobre el calcio:

Ca(ll) + nL ~ = Calj 2.2)

sobre el fiuor:

nfF- + MY~ MR, 2.3)

Se realizé una busqueda exhaustiva para encontrar aquellas especies que pudieran
cubrir las necesidades del problema de la mejor manera. Se requeria, desde el punto de
vista quimico, que dichas especies presentaran las siguientes caracteristicas

v Formaran compuestos solubles en agua

[
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Yy Formaran compuestos de coordinacién muy estables (K7 > 108), con e! calcio o con
el fiior, y/o con productos de solubilidad menores que el del el fluoruro de calcio
(Kg < 10°10),

Adicionalmente a lo anterior, se pensd conveniente emplear reactivos de bajo costo
Las especies que encontramos que cumplen con eslos requisitos son

TABLA 2.1. ELEMENTOS PROPUESTOS PARA DESPLAZAR EL EQUILIBRIO (2.1).

Elementa Intervalos da las
constantes de fannacion.
{log )49}
L~ Atuminio 843-18.80
Berilio 510-11.80
Estafto 25.00
Hiefro 520-11.90
2iconio 8.80 - 21.90
EDTA 3.18,10.61

NOTA: Los valores de log |} reportados en la tabla son condicionales y vdlidos al = 0.1 My 25°C

Aluminio. El aluminio forma seis compuestos fluorados, entre 1os que se encuentran dos
especies catidnicas, lres anidnicas y una especie neutra. Las constantes de
formacion de los compuestos alumino-fluorados son relativamente grandes (ver
labla 2.1). El aluminio es poco téxico,(’® e incluso se trata de un elemento
necesario para la vida Las sales comerciales de aluminio son de relativo bajo costo,
comparadas con las correspondientes a otros muchos elementos. En los suelos
mexican0s praclicamente no se encuentran minerales de aluminio en Ios que el
elamento se encuentre disponible para efectuar reacciones.(4)

Beritio. El berilio forma con el fiGior cualro compuestas muy estables, aunque éstos son
menos estables que aquellos compuestos formados entre el aluminio y el flor; sin
embargo, el berilio presenta un inconveniente de consideracién: e/ benlio es un
elemento muy 16xico (78)

Estafio. El estafto forma un dnico compuesto con el flior cuando presenta un estado de
oxidacién (iV), cuya constante de formacion es muy grande, comparada con fas de
los complejos de aluminio-fldor, sin embargo, las sales de estafio (V) son muy
caras, poco eslables y dificiles de conseguir.
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Hierro Las constantes de formacton de los compuestos de hierro-filor son menores a fas
que presentan tos compuestos alumino-fluorados Por otra parte, como se pretende
cuantificar flior presente pnncipaimente en suelos, una desveniaja que se hene con
e! hierro es que en los suelos mexicanos se encuentra ampliamente distribuido y
mas disponible que el aluminio presente en allos, lo que puede causar graves
interferencias en el método.(4)

2Zirconio. Aunque el zirconio forma compuestos fluorados con constantes de formacion
mas elevadas que el aluminio, las sales de zirconio comerciales son mas costosas
que las de aluminio.

EDTYA. EI EDTA es5 un reactivo de uso comin en los faboratorios de andlisis,
principalmente en los de tratamientos de aguas. £s un agente quelatante de facil
acceso, de precio relativamente bajo. Forma dos compuestos de coordinacion con el
calcio ((CaY]2' y [CaHY]), por lo que se te usa mucho para determinar la dureza del
agua. Aunque la constante de formacion de uno de los compuestos ([CaY]Z') es
grande, forma compuestos de coordinacidn con muchos olros 1ones metalicos
presentes comunmenie en i0s suelos, lales como el hierro, cobre, cinc elc  con
constanles de formacion superiores a la de! compuesto con calcio, 10 que es un
gran problema, puesto que s8 presentan un gran numero de inlerferencias en el
desarrollo del método analitico.(5.48.70)

ILA.1.  ESTUDIOS DE ESPECIACION

Debido a lo expuesto anleriormente, y procurando escoger los reactivos que fueran mas
econdmicos, menos tdxicos y que formaran compuesios mas eslables con el flior o
calcio, se eligieron solamente al aluminio y al EDTA para llevar a cabo la siguiente stapa
del proyecto. La etapa siguiente constd de la realizacion de fos calculos tedricos acerca
de la posibilidad de disalucién de la fluorita en medio acuoso.

Los cdlculos tedricos que se efectuaron se enfocaron a encontrar las condiciones
optimas en las que la fluorita podria ser disuelta con un mayor grado de cuantitatividad y
de manera mas selecliva, es decir, en el caso de que se formaran varias especies, se
pretendia enconlrar, de ser posible, las condiciones en las que se obluviera una aspecie
en proporcion mayor al 99.9% con respeclo a las demas.

Se obtuvieron diversos diagramas logaritmicos y de predominio de especies a partir de
las constantes de formacion de los compuestos y consecuentemente informacién relaliva
a las condiciones oplimas de trabajo (ver apéndice D).
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ILA.La) FLUOR Y LOS EQUILIBRIOS QUE LO INVOLUCRAN

En la reaccidn principal (ec. 2.1), el flGor se encuentra como un anién,
consecuentemente, es obvio pensar que en todos aquelios equilibrios colaterales que lo
involucren, se encontrard formando parte de diversos compuestos en los que se una a
cationes tanto metalicos como no metélicos

En el presente trabajo, se analizaron las reacciones actdo/base y de formacién de
compuestos de coordinacién metal-fluorados como equilibrios colaterales; para ello, se
construyeron  diversos diagramas logaritmicos y de predominio de especies (ver
apéndice D).

Tal y como dijimos en la seccion anterior, el metal que seleccionamos para el desarrollo
del método analitico fue el aluminio, ya que forma compuestos de coordinacion con el
fldor (como fluoruros) con constantes de formacidn grandes por un lado, y por otro
porque en comparacién con los demas cationes reportados en la tabla 2.1, es de un
menor costo y @s muy poco téxico.

El primer equilibrio colateral sobre la reaccién principal (ec. 2.1} que consideraremos, es
el de la formacidn del Acido fluorhidrico (pK, ~ 2.92, 25°C), dado que éste es un acido de
fuerza media formado por la interaccion de los iones fluoruro con los protones presentes
en el agua

El segundo equilibrio colateral sobre la reaccion principal es el de la formacion de las
diferentes especies alumino-fluoradas (var betas de formacidén en la tabla 22). Las
espacies alumino-fluoradas son la parte fundamental en el desplazamiento del equilibrio
principal hacia los produclos deseados.

TABLA 2.2. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS ALUMING-FLUORADOS.

Especie Fluorada ({MFy,} Constante de formacion,
disociacién 6log([i),
pKay(48)

AlF 8.43

AlF 11.83

AiF 3 1650

AlFy 16.30

AlF5 w0
Aifg 19.80

HF 2.92

NOTA: En la tabla s¢ amiten las cargas de las especies por simplicidad

Los equilibrios en los que interviene el fior, tanto el principal como los dos equilibrios
colaterales son Jos siguientes



L Formacion de las Eapecies Al-Morine 3

Equilibrio principal:
CaFgy < = Ca?t + 2F (2.4)

Equilibrios colateraies:
4cidobase:
F- + Ht o = HFg (2.5)

de complejacion.

nF- + ABY L = [AF.3D (n=186) (2.6)

En este punto es conveniente mencionar que dado que el aluminio es un catién acido en
madio acuoso, debe considerarse la formacion de las especies derivadas de su hidrolisis,
as conveniente hacer los calculos para la construccion de un tercer diagrama (auxiliar),
mediante el cual y junto con los dos anteriores, se encuentran las condiciones de trabajo
experimental. L.as constantes de formacion de los complejos hidroxo mononucleares del
aluminio se muestran en la tabla 2.3, por simplicidad en los célculos, y debido a que las
concentraciones de las soluciones con las que se realiz6 el trabajo experimental son
diluidas, en esta tabla no se consideran las especies binucleares o polinucleares para
realizar los célculos de especiacion.

TABLA 2.3. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS HIDROXO DE ALUMINIO.

Especie ([M(OH),,] Constante de tormacion,
solubilidad (3, pKs)(49}
ACH) 8.48
Al{OH)» 17.60
ACH)3 25.70
Al(CH)4 31.53
Al(OH)3 [O) 32.37477 T

NOTA: En Ia tabla se omiten las cargas de las espacies por simplicidad.

A partir de los datos anteriores se construyeron los siguientes diagramas logaritmicos y
de predominio de especies.
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ILA.Lb)  CALCIO Y LOS EQUILIBRIOS QUE LO INVOLUCRAN

Al igual que et fluor, el calcio pueds participar en diferenles tipos de equilibrios
colaterales a la reaccidn principal, como son los equilibrios acido/base (formacion de
compuestos hidroxo) y los equilibrios de formacién de compuestos de coordinacién con el
EDTA.

De manera andloga que con el fldor, se construyeron diversos diagramas de predominio
ds especies a partir de los datos presentados en la siguiente tabla.

TABLA 2.4. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS DE CALCIO,

Especie ([Cal ) Constante de formacidn,
disociacion gog(m,
pKs)(49)
Ca(Ol1) 1.30
CaHY T
CaYy 10.61
Ca(OH), (s) 510

NQTA: En la tabla se omiten las cargas de las especies por simplicidad.

Los equilibrios en los que forma parte el calcio, ianto el principal como los colaterates, se
presentan a continuacion;

Equiiibrio principai:
CaFg ~ = CaZ* + 2F (27)

Equilibrios colaterales:
dcido/base:
Cal*t + OH" - ™ [Ca(OH)} (2.8)

de complefacién:

HoYi4n + ca2* | =~  [CaH,Y|n2 (n=0,1) (2.9)
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Los diagramas de predominio de especies derivados de las ecuaciones anteriores, se
presenlan a continuacion.
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1LA2, DISOLUCION DE FLUORITA,

A partir de los diagramas de predominio que se consiruyeron en las dos secciones
anteriores, se encuentran las condiciones dplimas para el desarrollo de mélodo analilico

Con base en los datos reporlados anlefiormente, se realizaron los célculos para
encontrar las diversas conslanles de reaccion entre la fluorita y el aluminio o el EDTA,
para saber si la reaccion sugerida puede favorecer o no la disolucion de la fluorita en
ciertas condiciones.

Las reacciones sugeridas entre la fluorila y el aluminio o la fluorita y el EDTA son las
siguientes

CaFy + 2AINO3)3 -~ =~ 2AIF(NO3) + Ca(NOa) (2.10)
CaFy + 2AINO3la ~ =~ (AIF2)NO3 + Ca(NO3)2 2.11)
3CaFp + 2A(NO3)3 - =~ 2AIF3 + 3Ca(NO3)2 (2.12)
4CaFy + 2AINO3)3 ~ ™~ CalAlFg)p + 3Ca(NO3) (2.13)
5CaFp + 2A(NO3)3 . =~ 2CalAlF5) + 3Ca(NO3); (2.14)
6CaFy + 2AINO3)3 « ™ CaglAlFg) + 3Ca(NO3) (2.15)
CaFy + NagHpY L = CaNagY + 2HF (2.16)
CaFp + NagHpY . = CaNaHY + NaF + HF (2.17)

Las constantes de reaccidn de cada una de las ecuaciones anteriores se calcula de la
manera siguiente.

e

Kn= '} (2.18)
[1¢
Il

donde

Kr Constante de reaccién
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e Producta de las cancentraciones de los reactivos
it

n o« Producto de las concentraciones de {os productos
il

X Coeficiente estequiomeétrico del reactivo "

y Coeficiente estequiométrico del producto "i*

Los resultados obtenidos de estos calculos se presentan en 1a tabla siguiente.

TABLA 2.5. CONSTANTES DE REACCION DE LOS EQUILIBRIOS POSIBLES.

Especie formada mediante | Constante de reacclor(?x;;
fos equilibrios colaterales KR)
con la fluorita,
i AF 264
ANF2 141
I aws 034
AlF4 -4.28
AlFS -1230
AIFé 21.72
CaY-—km - 6.2 o
CaHY 412

NOTA: Las cargas y coniraiones de cada una de las especies mostradas en i3 1abla no se escribieron. para
hacer més simple y evidente la forma que presentan en disolucion acuosa las especies de nuestro inlerés

1

Por to que se puede observar en la tabla anterior, existen tres equilibrios colaterales
sobre el flior que tedricamente pueden causar la disolucion de Ja fluorita {(aquelios con
log Kg positivo), asi mismo, 1a reaccién de formacion de [CaY]<- sobre el calcio puede
favorecer tedricamente la disolucion de la fluorita Las conceniraciones minimas de
aluminic: y EOTA que se requieren para llevar a cabo la disolucion de la fluarita (1 x 10-6
M) son

Concentracion total de aluminioigual a1 x 10-3 M (pH = 0- 4.6)

Concentracion total de EDTA iguala 1 x10-3 M (pH = 7.0 14).

1 Hay que hocer notaf que a valores de pH mencres de 0 8, 1a fluorta se disuele por i formazion del Ackdo Rusrhidrico, prncipaimente s) pe
dustla ¢l dcido tarmade
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Basados en estos resultados, se realizaron diversos experimentos para corroborar
experimentalmente la disolucion de la fluorita.

En lo que se refiere a las condiciones en las que se disuelve la fluorita por medio de
reacciones colalerales sobre el calcio en la reaccion principal (ec. 2.7), se encontro que
el EDTA disuelve a la fluorita a pH's mayores de 9.5 y en concentracién igual a 1,000
veces la conceniracion total de fluorita.

En lo que se refiere a las condiciones en las que se disuelve la fluorita por medio de
reacciones colaterales sobre el flitor en la reaccion principal (ec. 2.7), se encuentra que
las condiciones Gptimas que nos llevan a ese fin son las siguientes: pH [0-4.5] y
concentracién de aluminio aproximadamenie 1,000 veces mayor a la concentracion iotal
de fluoruros procedentes de 1a fluorita.

Cabe hacer notar, que aunque tedricamente es posible disolver la fluorita tanio con EDTA
como con aluminio, con concentraciones que corresponden a 1,000 veces la
concentracion tolal de fluorita (ver diagramas logariimicos presentados en las secciones
antariores), en realidad esto no ocurre an un tiempo relativamente corto (menos de 30
min.). Para que la disolucion de la fluorita sea efectiva en un liempo menor de media
hora, se requiere que suceda una de dos cosas:

1 Que la fluorita a usar se haya preparado recienlemenle (maximo con 24 hrs de
anlicipacion), o

2 Que se adicione a la fluorita una solucién del agente complejanie (aluminio o EDTA)
con una concentracion mayor de 10,000 veces la concentracion total de fluorita

Lo anterior puede explicarse si se considera que a medida que el fluoruro de calcio sélido
envejece, existe un cambio en las propiedades fisicas y en la estructura cristalina de la
fluorita, cambiando el valor de la energla de red cristalina de la fluarita y proporcionando
una eslabilidad adicional a la considerada deniro del producto de solubilidad reportado
en la literalura,9) lo cual hara que se requiera mayor concentracion del reaclivo para
lograr la disolucién tolal de la fluorita en un menor tiempo.

Aunque la disolucion de la fluorita se logra mediante la accidn de sales de aluminio, asi
como bajo la influencia del EDTA sobre el equilibrio principal, en este punto se decidid
utitizar para el resto del trabajo Unicamente las sales de aluminio, debido a que el EDTA
as suceplible de formar compueslos mucho mas estables con iones metslicos presentes
en los suelos, tales como hierro, cinc, cobalto, cobre, etc., que aquellos que forma con el
calcio, y porque al utilizar sales de aluminio no se prasentan tantas interferencias
analiticas como las presentes cuando se utiliza EDTA.
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ILA.3. LINEALIDAD

Una vez que se comprobo la disolucion de la fluonta mediante las salas de aluminio, se
procedid a hacer la preparacion de patrones de fluor con diferentes canidades de
fluorura de potasio, de manera tal qua la concentracion final de fluoruros fuera manor de
2 X 10°3 M; en 25 mL de cada una de estas soluciones se agregaron 540 mg de nitrato
de aluminio hepta hidratado o 1,080 mg de sulfato de aluminio penia hidratado, para
asagurar que la concentracién de aluminio fuera mucho mayor (50 veces) que la de fiuior
en la solucion final y favorecer la formacion de una séla especie alumino-fluorada El pH
de la disolucion final se tampond a 375, pH en el que se encuenira el maximo de
formacion del complejo AIF, con una disolucidn amortiguadora de acido formicofformiato
de sodio; mientras que ta fueza idnica se ejustd can I3 sal de sodio det contraién de la sal
de aluminio (nitrato o sulfato de sodio) en un valor de 0 1 M

Debido a que las soluciones preparadas son invisibles tanio en la regidn visible como en
la regi6n ultravioleta del espectro electromagnético, se utihzé un indicador para poder
cuantificar al flior mediante un metodo espectrofotométrico Ei compuesto que se ulilizé
como indicador fue la morina (2',3,4' 5,7-pentahidroxiflavona), por 5er un compuesto que
raacciona con el aluminio formando un compuesto fluorescente en disalucién acuosa (en
las condiciones de trabajo).

OH o
et \']..,-on

HO V’\o/‘* -
HO “—" -~ 0n

FIG 21  Estructura de ta monna

Debido a que se enconlré poca informacion acerca del comportamiento de disolucidn del
complejo Al-morina, se hicieron una sefie de experimentos para encontrar el limite de
deteccion de aluminio mediante esta reaccidn, su compertamiento lineal (seguimiento de
la ley de Lambert-Beer) en un intervalo dado de concentraciones de aluminio y su
estabilidad en disolucién acuesa; antes de usar esla especie como indicador para la
determinacion de fluoruros.

El primer paso fue determinar el perfil de! espectro elecirénico da la especie formada en
la zona UV-Visibla de! espectro electromagnético. Se preparé una disolucion de aluminio
de concentracion aproximada a 1 x 102 M (1.6 x 102 M), 2 10 ml. de esta solucion se
adicionaron 0.64 mlL de disolucion etandlica de morina 0.4963 M. La solucion asi
preparada resultd tener una absorbancia tan grande, que no se pudo realizar la medicion
de la misma de manera confiable, por lo que se tuve que realizar una dilucion hasla una
concentracién de 4.8 x 107 M. Se midi6 la absorbancia de esta ultima disolucion en el
intervalo de 190 - 850 nm, usandose agua destilada como blanco. Se obtuvieron los
siguientes espectros:
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Por ctra parte se determing el espectro de absorcién de ta morina, en ¢! mismo intervalo
de longitudes de onda, para ello, se tomo una mussira de una disolucion 1 985 x 104 M
El espectro que se encontrd en este caso es el siguiente

Espectro UV-Visible de Morina
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TABLA 2.6. COEFICIENTES DE ABSORTIVIDAD MOLAR DE LOS COMPUESTOS

SINTETIZADOS.

F—EBMPUESTO A(” () M2) £(2) 1(3) “3)
MORINA 338 |6.10x102 | 256 |9.85x102
{Al(Mor)]NO3 408 | 6.82x105 | 318 feo1x105| 274 [1.01x108

| JAIMo1) 11504 408 | 7.54x105 ] 320 |B76x105| 278 | 106 x 105
[AliMor) 2]WO, 408 | 1.44x 108 -

NOTA: Los datos de la tabla anterior son vélidos para:
T=25°C,1=0.1 MypH =375 4 (nm) y e« (Lem Tmal1).

La determinacion del comportamiento lineal de la especie formada entre el aluminio y la
morina, se realizé a la longilud de onda de 408 nm, ya que en ella el compuesto presenta
un maximo de absorcién, mienlras que la morina praclicamente no presenta ninguna
absorcion de Ja luz en esa region (ver labla 2.5),

Se prepararon soluciones de Al-Morina ulilizando éAI2(804)3], en las que la
concentracidn de aluminio se varid desde 10-12 a 10 M, agregando en cada caso
canlidades suficienles de morina para formar el compuesto eslequiomélrico (ver
determinacién de la estequiomelria de los compuestos).

La absorbancia de las soluciones se midid en un especlrofotémetro a la longitud
enleriormente descrila (408 nm). Los resultados obtenidos en el experimento fueron los
siguientes.

TABLA 2.7. RESULTADOS DE COMPORTAMIENTO LINEAL DE Al-MDRINA

Concentracion Absorbancia
{Al-mor)

16x10°12M 0.0000
sox10t2m 0.0000
18x101 M 0.0000
8.0x 1011 M 0.0001
1.8x1010M 0.0001
8.0x10°10M 0.0008
18x109M 0.0012
8.0x109M ©.0080
16x108M 0.0121
80x108m 0.0603
16x107M 0.1206
8 m7 Mo 06032
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16x106M 12084
80x106M 10856
1.6X105M 2.0000

De los datos reportados en la tabla anterior, se realiz6 un grafico de concentracién vs
absorbancia, en el cual se observd el comportamiento lineal del sistema En & se
observa que el sistema obedece la ley de Lambert-Beer en un amplio intervalo de
contentraciones de aluminio, el cual va de 1.6 x 10-10 2 1.6 x 10-6 M de aluminio.

Comportamienta Lingal
Sistema Al-Monna

K} ‘. . L} 3 4
B ‘e s s e I on “s as

Concertrscn (W
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Tal como se dijo antenorments, las soluciones de las especies alumuno-fluoradas son
transparentes en las regiones vistble y ultraviolela del espectro electromagnético y por
ello se pensd en Ia determinacién indirecta de filor mediante el desplazamiento de ta
morina de la esfera de coordinacién del aluminio por fluoruros. Dado que el compueslo
Al-Morina es colorido y los compuestos Al-F son incoloros, en el caso de que el flior
desplace a la morina, la disminucién de la absorbancia inicial de la disolucion de Al-
Morina se puede relacionar con la concentracion de fluor presente en la disolucion

Al realizar los experimentos para venficar este hecho, se observo que la presencia de los
fluoruros na sélo no provocan una disminucion en la absorbancia observada, sino que se
observa un aumento de la misma Al parecer, el ion fluoruro se incorpora a la esfera de
coordinacién del aluminio desplazando probablemente a una molécula de agua presente
dentro de la esfera de coordinacién, o reaccionando con la marina. El espectro del
compueslo Al-Morina-Fitior cambia con respecto a aquel de Al-Morina, se observan en
este espectra unicamente dos maximos de absorcion {sin considerar el maximo en 240
nm, que prabablemente sea producido por el ion sulfato) en vez de tres, desplazandose
el maximo de absorcion de 408 a 350 nm y cambiando el coeficienle de exlincion molar
de 6.55 x 105 a 1.96 x 108 Lem-1mal-1, siendo este Gltimo mayor que el carrespondiente
al compuesto Al-Monna.
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Al igual que para el sistema anteriof, se realizo ia determinaciéon del comportaniento
hneal de este sistema para un intervalo de concentraciones de fluor y manteniendo el pH,
la fuerza ionica. la temperatura y la concentracion del compuesto Al-Morina constantes
Se observd que el sistema obedece la ley de Lambert-Beer en el intervalo de
concentraciones de fluor que va de 80 x 10-11 a 8.0 x 10-7 M. Los resultados abtenidos
se presentan a continuacion

TABLA 2.8. RESULTADOS DE COMPORTAMIENTO LINEAL DE Al-MORINA-F

ol 4, iA ] Al h
Fldor
1.8 x 10712 M 0.0000
8.0xt0'2M 0.0000
18x101 M 0.0000
8.0x10'T M 0.0002
1.8x10'0Mm 0.0003
8.0x1010M 0.0016
18x109M 0.0031
B.0x109M 0.0157
18x108m 0.0314
80x108m 0.1568
16 x107 M 0.3136
BOx107M 1.6880
1.8x108 M 1.9780
8.0x108M 1.9925
18X 105m 2.0000




Comportamiento Lineal
Sistema Al-Marina-F

ELl

- . .
.
L8 L]
]
8
H
<
.
-
yeE3g So0e .of 08 (Y2 a0 AE 2.3 h

Concentracien (M)

GRAFICA 213 Comportareento lineat ol Sistema Al-Monra 7

ooy S pmmsan (o paids )

"




Formarion de tas Fapectes A}

L.

1AM, ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En esla seccidn se hici s qQue nos pi obsarvar el compaitamiento de
las soluciones del ligante y de los diferentes compuestos aislados at variar ol pH. Algunos de los espectros
oblenidas para ia monna se presentan a continuacion

Espectro UV-Visible de Marina
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De acuerdo con los espectros anteriores, la mornna evidentemente presenta un
comportamiento acido/base en disolucion acuosa, ya que se observa un cambio en los
espectros electrdnicos al variar el pH; debido a que la unica diferencia existente entre las
diferentes disoluciones es un cambio en el pH, estos cambios en la forma del espectro
deben ser atribuidos a formas tautoméricas de (a morina derivadas de fa desprotonacién
sucesiva de la morina Ya que existan tres cambios evidentes en la forma del espectro
elactronico de |a morina al vanar el pH en el intervalo [2  12] y que atribuimos estos
cambios con la desprotonacion de la morina, sugerimos que los cambios observados en
el espectro alectronico de la morina se pueden atribuir a la extraccion sucasiva de dos
protones de la morina

Cuando se preparan disoluciones utilizando los compuestos aislados, la situacion es
diferente, ya que al vanar ef pH de esfas soluciones el aspeciro de los compuestos
permanace inalterado, presentando una forma similar a 1a que se presentd en la seccion
anterior {Graficas 2.7, 2.8 y 2.9) La unica vanacién que se presenla se encuenlra en la
region ullravioleta del espectro; sin embargo esta varnacion no creemos que sea debida
al cambio det pH de {a disolucidn, pués con la variacion del ptl, en cada disolucion se
mantiene el mismo especiro. Creemos que la diferencia entre los espectros de los
diferentes compuestos se debe a los diferentes contraiones del catién complejo existente
en disolucidn,

Debido a lo anterior, podemos decir que los compuestos aislados presentan en disolucién
basicamente el mismo catién, siendo la Unica diferencia entre elfos el contraién de ia
especie Al-Morina. E! ion aluminio desplaza un prolén de ia morina y forma una especie
que aparentemente coincide con la forma taulomérica de la morina que se presenta en
disolucion a pH's superiores a 7.6 y menores de 9.7, ya que los espectros de absorcidn
de los compuestos presantan un perfil semejante al que presenta 1a disolucién de morina
a estos pH's.

11.B, ESTUDIO DE LAS ESPECIES [AI(MORINA)x]Xp

En esta seccion se dan los ltados de los estudios en disolucién de las especies fi entre al
y morina. La primera pane incluye todo Io relacionado con los esludios que se reahznron cuando los
compuestos se encontraban en disol e incl la d i6n de 1a esteq ia de los
1a deter i6n de los pKa's del llgnnlu (Morina) y la determinacién de las de
eslabllldnd de los diferentes compuestos Las dos técnicas que se utilizan para estos estudios son
pi pia UV-Vis. y pi iomelria acide/b

En la segunda parte se detaltan los ios en fos que se utitizaron muestras sélidas de tos compuestos,
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[LB.1. ESTUDIOS EN DISOLUCION

Los esmdms que se (em(lamn en disalucidn se ocuparon basicamente para obtener informacidn acerca de
a y ia de los comp obtenidos y del comporiamienta acido/base del ligante
ulilizada.

Para que el seguimiento de este irabajo sea mas sencillo, en esla pare, primero se explican los sesultados
obtenidos del estudio du cumponﬂmxenlo 4cido/base det liganie, después sc detalla o refacionado con la
obtencién de la i ia de los 105 y por ummu se explica lo relacionado con Ja obiencidn
de tas de il de tos compuestos ot

LB DETERMINACION DE LOS pKa's DE LA MORINA

Para ta determinacion de los pKa's de la morina, se efectuaron dlversos oxpenmunms espoctroralamélncos
y polenciométricos. Los resuliados de ias valoraciones p Juj al pm&;}mn
"PKAS" elaborado por Arthut E. Martelt y Ramunas J. Monlekaitis de la Umvcmdan de Texas A & M

ILN.1.a.1) APROXIMACIONES TEORICAS,

Primeramente se realizaron aproximaciones tedricas de los valores de los pKa's de la
morina, basados en lablas de relaciones lineales de energla libre(15.18.88) derivadas de
las llamadas ecuaciones de Hammett. Ei us0 de estas ecuaciones se basa en la
suposicién de que los cambios en la energia libre dentro de moléculas organicas
producidos por la introduccidn de sustituyentes, son aproximadamente adilivos. Las
ecuaciones de Hammett tienen 1a siguiente forma

pKa = pKa® - p(Xa) (2.19)

Los pasos a seguir en la obtencidn de los pKa's tedricos de moléculas organicas son:

1 Se descompone la estructura de la molécula en cueslion en fragmentos mas
pequefios, que correspondan a un tipo especifico de compuesto que se encuentre
dentro de |as tablas de las ecuaciones da Hammett (68)

2 Sustituyentes con longitudes mayores a la que corresponde a cadenas con tres
dtomos de carbono, se redondean a !a estructura con tres Atomos de carbono "mas
préxima", debido a que fa influencia de sustituyentes disminuye rapidamente al ir
aumentando la distancia a la cual se encuentran éstos del grupo con propiedades
dcido/base.

3  Se busca la ecuacién de Hammelt corfespondiente al compuesto elegido, derivado
de la fragmentacion de la molécula original.
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4  Sedentifican los sustituyentes del fragmento y su posicion

5 Se buscan los faclores de cambio en la energia Iibre para cada sustituyente en las
tablas (68)

6 Se realizan los calculos necesarios

Para nuestro caso en particular,
1 Lamolécula a tratar es:

[oB1] 0
On

o )

ft o WOH

.
FiG. 22 Estructura de ta monna

2. Lamolécula anterior se parte en los siguientes fragmentos:
won 3]
CHL0N
Ho y i

FIG 23 Fragmenta #1

HO,C ol HOH,C ot
g ¢

H,C ¢ 1,C ¢

FIG 24 Fragmento® 2

oL

) o
L8] AERd

o
{

FIG. 25 Fragmento# 3
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3 En nuestro caso, los fragmentos 1 y 3 corresponden a fenoles sustituidos y el
fragmento 2 a una especie semejante a las 4-piridonas

4 Laecuacion de Hammett para fenoles es

9.92 - 2.23(Xa) (2.20)

y para las 4-piridonas es:

11.12 - 4.28(Xo) (2.21)

5 Tratamiento del primer fragmento:

m ol §
cihon

C It
- ]
110 s [¢]

Primero calcularemos el pKa correspendiente al grupe (-OH) marcado como (1):

TABLA 2.8. DETERMINACION DEL pKa DEL GRUPO (OH)¢

Sustituyente Factor (a)
(-COCHZ0H)ong 0.00
(-OCH3)meta 0.11
(-OH)meta 013
Lo 0.24
pKa 9.38

Haciendo célculos similares para el grupo (-OH) marcado como (2):



66 Capitulo [1._Resultadon y Discusion

TABLA 2.10, DETERMINACION DEL pKa DEL GRUPO (OH);

‘;stiluyenle Factor (o)

¢ oss
COCHOMpara
| :OCH3Imeta o1
(-OH)mela 0.13

Lo 1.08

pKa T s

El grupo (-OH)2 tiene un valor de pKa menor que el grupo (-OH)4. lo que nos indica que
el primer grupo se desprotonara después que el segundo grupo, por lo que tenemos que
racalcular el valor del pKa del primer grupo (-OH).

TABLA 2.11. VERIFICACION DEL pKa DEL GRUPO (OH);

Sustituyente Factor (o)
{-COCH20H)grt0 0.00
(-OCH mela 0.1
(O)meta -047
Lo -0.38
Ky 10.72

Haciendo célculos semejantes para fos grupos (-OH)3, (-OH)4 y (-OH)s, resulta la
siguiente tabla

TABLA 2.12. VALORES DE L.OS pKa's DE LA MORINA

Grupo pKa
(-OH)4 10.72
(-OH), 7.51
(-OH)3 10.44
(-OH)q 9.63
(-OHig 10.99

De acuerdo con la tabla anterior, la secuencia de desprotonacidn de la morina es la
siguiente
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Aunque tedricamente es posible calcutar los valores de ios cinco pKa que tiene la monna,
tres de ellos se encuentran muy cercanos, por lo que es posible que al reahzar
titulaciones potenciométricas no se puedan medir experimentaimente.

1L1B.1.a.2) DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA,

A parlir de los espectros de la morina en funcion del pH, se realizo una aproximacién de
los valores de los pKa de la morina de 1a manera siguiente

Cuando un compuesto tanto en su forma 4cida como en su lorma bésica es colorido,
entonces si se obtiene una serie de espectros electronicos del compuesto cuando se
realiza un barrido de pH en el intervalo que va desde que se presenta en disolucidn
unicamente la especie acida hasta que se presenta en disolucion unicamente la especie
basica; lo que se obtiene es una secuencia de espectros electrénicos del compuesto, la
superposicion de los cuales presenta un punto de interseccion llamado punto isosbéstico
Para el caso anterior, en todo momento se cumple que

CT=Cac+CD (222)
Y

H]IB
K - [LHHéf (223)

Ya que la especie acida es distinta a la especie basica, ambas presentan un maximo de
absorcion, sin embargo el maximo de la especie acida no corresponde a la misma
longitud de onda del maximo de la especie basica, es decir

hat Ay

A cualquier longitud de onda (1), la absorbancia producida por una especie dada es

A=¢iC (2.24)



Fusmuachinr de bas Expretes A Mortns

donde.
A es la absorbancia,
¢ es el coeficiente de absortividad molar de la especie en cuestion,
/ es la longitud del paso aptico, y

C es la concentracion de la especie colorida.

“

Cuando se realiza la determinacion de la concenlracion de las especies en la longitud de
onda de maxima absorcion de la especie basica, cuande el pH dado es lo
suficientemente basico para que se pueda decir que la igualdad Cy, ~ Cy es vélida, la

relacién siguiente es valida

Amax " e/Cr (2.25)

A pH's basicos diferentes de aguel en el que se aobtiene la absorcion maxima, la
absorcion de la radiacién es debida basicamente a la absorcién presenlada por la

especie basica, por lo que

A

[B] = & (2.26)
Despejando de la ecuacién 2.22 la cancentracion de la especie acida,
[HB} =Cr-[B) (2.27)
Sustituyendo en la ecuacion 2.27 las ecuaciones 2.25 y 2.26 oblenemos

A
[Hp] - “max A, (228)

o ey
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Sustituyendo en las ecuaciones 2 26 y 2.28 en la ecuacién 2 23, despejando de esta [H] y
sacando logaritmos negativas, abtenemos

A
P = pKy +log] 7~ (229)

A
por lo que realizando una gréfica de pH vs. Iog[ Am: _—A;} cuando Iog( '—‘;‘;—Aﬂ =0,
X

J

entonces pH = pKa

Un cdlculo similar se puede realizar para pH's &cidos a Ay

Siguiendo el pracedimiento anterior se podrian encontrar los valores de pKa de la
morina, sin embargo, para nuesiro caso en particular, debido a que se contaba con pocos
puntos para realizar la determinacion (a lo mds tres por intervala de pH donde se genera
un cambio en el especiro) y a que los cambios an la absorbancia en funcién del pH son
muy pequeios, tas pendientes de tas graficas son practicamente de cero y con una
incertidumbre malemélica muy elevada, par lo que et errar cometida en la delerminacion
s muy grande.

Los cambios en el espectro de absorcion de la marina en funcién del pH, san debidas a
ta formacién de las diferentes especies de la morina; de ahi podemas deducir que si en el
aspectro de absorcion un maxima aparece o desaparece pragresivamente con el cambio
del pH de la disolucion, lo que eslamos observando es la formacion ¢ desaparicion de
una u otra especie. Para nuestro casc en particular, nasolros podemos ohservar de la
grafica 14 lo siguiente:

1 A pH's cercanas a dos, el especlro de la morina presenla Gnicamenle dos bandas de
absorcion.

2  Alir aumentanda el pH de la salucion, en el especlro de la morina va apareciendo
progresivamenie una tercera banda de absorcidn al cenlro de las dos bandas
iniciales.

3 Estalercera banda llega a un maximo de absorcidn y después comienza a decracer
en intensidad, hasta que desaparece por complelo.

4  Simultaneamenie a la desaparicion de la tercera banda, las dos bandas iniciales
sufren un corrimiento en las longitudes de onda de sus maximos.

Tal y como dijinos anteriormente, estos cambios pueden ser debidos a dos
desprotonaciones sucesivas de la morina.
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St se considera que la absorbancia maxima a la tongitud de onda del maximo de Ia
tercera banda es observada cuando la segunda especie (primera desprolonacion} se
encuanira a la maxima concentracién posible de ella, el valor del pKa de la primera
desprotonacion se encontrara cercano al valor de pH en el que la absorbancia de la
especie sea aproximadamente la mitad de la absorbancia maxima, si consideramos que
la especie formada llega a tener una relacion base/écido mayor del 99.9%.

De manera similar, el valor del pKa debido a la segunda desprotonacién, se encontrara
cercano al pH donde se encuentra una absorbancia de la solucion aproximada a la milad
de la absorbancia méaxima una vez que comienza a descender ésta.

Siguiendo lo dicho anteriormente, se pueden entonces obtener de una manera cualitativa
los valores de los pKa de la morina de las especies que produzcan un cambio progresivo
visible en el espectro de absorcion de la morina en funcidn del pH. Los valores de pH que
coinciden con las condiciones anteriores son 7.6 y 9.7, por lo que se sugiere que los
valores de dos de los pKa's de la morina se encueniran cerca de

pKas 7.6ypKay=97

11.B.1.a.3) DETERMINACION POTENCIOMETRICA.

Una vez que se tuvo una idea de cuantos pKa's tiene 1a morina y los valores aproximados
que estos presentan, se procedid a realizar una serie de titulaciones de la morina a
diferentes concentraciones para encontrar los valores experimentales

Los resultados experimentales que se obluvieron duranle la determinacién
potenciométrica de los pKa's de la morina son los siguientes:

TABLA 2,11, TITULACION POTENCIOMETRICA DE MORINA

Volumen pH
Adicionado de

0.000 540
0.053 654
0.108 887
0159 707
0212 122
0.265 734
0318 T Tras
0371 7.55
0424 764
0417 1
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0530 762
0583 Trer
Toe% | 8.00
0889 o
0.742
—
0.848
T

10.26
10.38
1047
2850 10.56
2703 1085
3710 10.80
3.763 " 108e
3.816 10.98
11.07
3922 11.17
3975 1128
4028 11.40
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4134 1175
4.187 1190
4240 12.00

Los resultados obtenidos de las titulaciones se introdujeron en el programa "PKAS",
mediante el cual se obluvieron los siguientes valares de las pKa de la morina

TABLA 2.12. VALORES DE pKa DE LA MORINA

pKa Todrlcn Espectrofotométrico Potanciérﬁﬂh’:o Reportado &

nla

literatural29.41}
pKas 10.08 13.00
pKa2 10.72 900
pKn3 1044 1033 7.00

pKa4 9.83 @12 988 874

480
pKas 7.51 872 783 510
- 1.00

Al comparar los pKa's 1e6ricos con los experimentales obtenidos por polenciometria, se
observa que existe una concordancia enlre ellos. Para que el error cometido en el cdlculo
de ios valores de pKa de ila morina fuera el menor posible, se luvo que indicar al
progrema "PKAS" que le morina tenia tres valores de pKa. Al considerar cinco pKa's o
protonaciones adicionales ei programa producia un error, por lo que los pKa's 1y 2 no
pudieron ser determinados. Probablemente la determinacién mas precisa de todos los
valores de pKa de la morine pueda realizarse mediante un métoda potenciomsétrico
utilizando el titulante con menor concentracién, haciendo que el volumen de litulante
adicionado para la obtencién de cada punio sea menor y utilizando un polenciometro con
el que se puedan oblener un mayor nimero de cifras decimales en cada lectura (que
pueda medir valores de pH con una presicién igual a + 0.001 por io menos).

Debido a que la variacidn de la absorbancia en funcion del pH es muy pequefia, el error
cometido en la determinacion de los pKa's de la morina por medio del método
aspectrofotométrico es grande y los valores obtenidas no son muy confiables. Los pKa's
encentrados por éste método se desvian enormemente de los valoras tedricos
correspondientes, asi como de los valores calculados por polenciomelria Para poder
realizar la determinacion de los valores de pKa de la morina medianta especirofotometria

2 08 valores encerrados enlre paténlesis son ks valores de pKa que se obtenen de manera cualtaliva, de acuerdo con los camtios e
absorbarncia ohsetvados en los espectros de absorcidn de fa monna en funcion del pH
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de una manera mas precisa, se requenria tener un mayor namero de disoluciones con ph
mas cercanos a los que se utiizaron para este trabajo

Aunque mediante el método espectrofolométrico sugendo en esta seccion, no se
pudieron calcular de manera precisa los valores de pKa de la monna, sin embargo da
una manera cualitativa si se puede decir alrededor de que valores se encuentran los dos
primeros pKa, ya que existe un cambio muy notorio en la forma de los espectros de
absorcidn al variar el pH, de manera cualitativa uno puede decir que el valor del pKag se
encuantran aproximadamente en 7.6 y el pKa, de encuentra aproximadamente en 9 7

Cabe hacer notar que los valoras obtenidos, tanto ledricos como experimentates, difieren
enormemente de los valores reportados en la literatura (por o menos existe una
diferencia de una unidad y media de pH), sin embargo, los valores reportados en la
literatura se realizaron mediante lécnicas indirectas a partir de los resultados obtenidos
de constantes de formacion del compuesto formado entre el Berilio y la Morinal@®), y
ulilizando mezclas agua-etanol como disolventes#!), lo que provoca que los valores de
pKa reportados no sean comparables con los valores obtenidos en este lrabajo

ILB.L.h)  DETERMINACION DEL NUMERQ DE COMPUESTOS
FORMADOS Y SU ESTEQUIOMETRIA

Se determiné el nimero de compuestos formados en disolucion y su estequiometria
medianle dos mélodos espectrofotométricos diferenies. Debido a que los compuestos
estudiados presentaban un maximo de absorcién en 408 nm, se selecciond esta longitud
de onda pera el irabajo experimental.

H.B.Lh1)  METODO DE"JOB"

Con los resultados oblenidos en los experimentos realizadas se construyd una gréfica de

fraccidn molar de reactivo () vs Abs., tanto para morina como para aluminio. Las graficas
obtenidas se presentan a continuacion.



T

ce

2]

M.todo de JOB

[ ase e orc e ax (r

Fracon Molar (A))

GRAFICA 215 Método de JOB (Fraceion moler ge sluminio)

ap worwe §

auley ooy

oy, fv s




M todo de JOB

Dif. Absorbancia
ce  — .
. .
ce -
.
.
0e -
-
.
- .
.
-
P —— - — — — —— - -~ -
[ LA oxX LR o0& 8% o o oc® 190

Fraccign Molar (Mor)

GRAFICA 2.16. Método de JOB (Fracoon molar de morina)

1 $ prinsay




Formacion de las Fspeclea Al Murina "

En ambas graficas se observa dnicamente un maximo de absorcion, lo cual nos indica
que existe unicamente un compuesto colorido que absorbe a la longitud de onda
seleccionada (408 nm) 3

En 1a grafica correspondiente a la fraccién molar de aluminio, se observa que el maximo
se encuentra en una fraccion aproximadamenie igual a 0.33, lo que corresponde a una
relacion 2.1 de ligante a metal en el compuesto. En la grafica correspondiente a la
fraccién molar de morina, se observa que el maximo se encuentra en una fraccién
aproximada de (.67, lo que corresponde nuevamente a una relacion 2:1 de ligante a
metal, confirmando el dato anterior.

La relacion ligante-metal encontrada, es valida tanto para cuando se utiliza nitrato de
aluminio como para cuando se utiliza sulfato de atuminio.

1LB.1.b.2) METODO DE LAS RELACIONES MOLARES
En este apartado se realizaron dos series de experimentos:

1. Manteniendo la concentracién del metal constante y variar la concentracién del
ligante.

2 Manteniendo fa concentracion def ligante constante y variar fa concentracion del
metal.

Los resultados obtenidos en los experimentos fueron utilizados para construir dos pares
de graficas de y, vs Abs.

3 Cuando se hacen gréficas semejantes 8 olras longiudes de onda, no s& observa 1 Ioimacion de mas compuestos. En los casos de las
fonghudes de 0nda en las que o compuesio absorbe, ef perfil de la gralica del mEtodo de JOD es siMilar en cuanto Al Nmerd de MAXMOs
observados, en los casos en Gue Be Ltkzo Lna longrud de onda en los que, de acuerdo con el espectio de absorcidn det compuesto, no ke
observa absorcion alguna, en o mitodo de JOB no se abserva a formackin de ningun campuesto colordo

Experimentos similares se tealizaron mediante el método de las relaciones molares {ver)

Estos afong de onda e 408 nm, se 1eak de manera
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En las graficas anteriores se observa un solo punto de cambio de pendiente en la curva,
al igual que en e método de JOB, este punto indica la presencia de una unica especie
colorida en disolucién, que absorbe a la longitud de onda seleccionada (408 nm)

De dichas gréficas se puede deducir ademas, que la relacion de ligante a metal en el
compuesto en disolucion es 21, lo que concuerda con el resultado obtenido utilizando el
método de JOB, por lo cual podemos decir que en disolucion acuosa se forma un solo
compuesto entre aluminio y morina, cuya relacion ligante a maetales 2 1.

Los resultados anteriores son notorios, ya que no coinciden con las relaciones metal-

ligante reportadas en la literatura (1:1 y 1:3)@3.46) sin embargo, la relacién encontrada
es confirmada mediante otras técnicas experimentales que se veran posteriormenie

1LB.Le) DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DY, ESTABILIDAD

Para la determinacién de las constantes de estabitidad del compuesto formado entre el atuminio y la
morina, se utilizaron 2 técnicas distintas, primero se utilizd una técnica espectrofotométrica y en segundo
lugar se uliliz6 una técnica potenciomeétrica.

iLB.1L.cl) MEDIANTE ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Para la determinacion de la constante de estabilidad del compuesto formado entre el
aluminio y morina se utilizaron los datos experimentales de la seccion anterior, mas la
conclusién acerca de la estequiometria del compuesto formado.

El procedimiento para la obtencion de la constante de formacion es el siguiente:

Si se tiene la reaccion general,

nM + mX =~  MnXm (2.30)

la constante de estabilidad para la reaccion de formacion del compuesto de coordinacién
esta definida como:

_ MXm)

K= o pegm @31)

Ahora bien, al tomar e! caso en estudio, la reaccién queda como
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ARt + 2Mor. >~ [Al(Mor)p]t (2.32)
por lo cual, la constante de estabilidad sera

_ [Al(Mor)o)*

" (A1) [Mor)2 233

Ky

£n los puntos de maxima formacion del compuesto complejo, sefalados en las graficas
del apartado anterior, se cumple lo siguiente:

Amax = €cC(max), (2.34)

donde
¢c coeficiente de extincién molar de la espacie [Al(Mor)o]*

de la ecuacion 3.34 se puede calculer & si se considera que Cmay), = C(a)

Una vez obtenido ¢, se procede en el cdlculo de ia concentracién real del compussto de
cardinacion, para lo cual se utiliza la absorbancia real del punto sefialado anteriormente.

A =¢gdCe (2.35)
por lo que

A
Ce=—; (2.36)

Eof
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Si se conoce la concentracion del compuesto de coordinaciGn en un momento dado
durante 1a reaccion, se pueden calcular facimente las concentraciones det metal y cel
ligante para ese momento, dado que se saben las concentraciongs iniciales de cada uno
de ellos, como se muestia a continuacion:

Criap = Cai + C¢ (237

Crmor) = Cmtor +2 Ce (2.38)

Una vez conocidas las concentraciones de las especies que inlervienen en [a ecuacion
2.33, no es ningln problema el calcuio de la constante de estabilidad.

En la labla siguienle se proporcionan las constanies de estabilidad oblenidas para cada
experimento, junto con el coeficienle de absortividad molar (£) que carresponde en cada
casa.

TABLA 2.13. CONSTANTES DE FORMACION DE LOS COMPUESTOS [Al{Mor)a{H20)2)nX
OBTENIDOS PDR ESPECTROFOTOMETRIA

Compuesto & (Lem*tmott) K¢ (L2mol-d) Métado
[AMonoH20BINOs | 8.56x 100 4.52x 1011 JOB
[AIMNz(Ha0NOy | 8.47x 105 428 10'1 Rel. Molares
JAIMar)2(H20)7]5504 7.24x 105 4.60x 1011 JoB B

| 1AIMon)(H20)12504 745x 105 432x101" | Rel. Molares

En la tabia anterior se puede observar que las conslanies de formacion del compueslo,
oblenidas por los dos métodos son del mismo orden de magnitud y se aproximan
bastante en valor, io cual nos confirma la canclusion anlerior de que en disolucion
acuosa se forma un solo compuesto enlre el aluminio y la morina, cuya relacion liganle a
metal es 2:1. De acuerdo con los valores de las conslantes de formacién oblenidas,
podemos decir que se trata de un compuesto muy eslable que no tendera a disociarse
faciimenie. Ei valor promedio de la conslanie de formacion es de 4.43 x 1011 12moi-2

1L.B.).c.2) MEDIANTE POTENCIOMETRIA

En el mélodo potenciométrico para la determinacién de la constante de estabilidad del
compueslo formado entre el aluminio y la morina, al igual que mediante especlroscopia
UV-Vis, el problema se reduce a la oblencidn de las concentraciones de lodas las
especies involucradas en la ecuacion 2.33.
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Al observar las curvas de valoracion con NaOH de la morina y de la marina en presencia
de aluminio, se nota una diferencia en el pH inicial comparativo de 1as dos disoluciones
La diferencia de acidez inicial de las disoluciones es debida a los protones de la morina
desplazadaos por el aluminio. Esla diferencia es igual a dos veces la concentracion del
compuesto formado, segun la reaccidn

AB* + 2HMor o~ JAlMonolt + 2H* (2.39)

por lo cual, sabiendo las concentraciones iniciales de aluminio y morina, se pueden
conocer las concentraciones de cada una de )as especies involucradas en ia ecuacion
2.33.

Una vez calculadas las concentraciones de 1as especies, el valor de la constante de
formacién de cada compuesio es:

TABLA 2,14. CONSTANTES DE FORMACION DE LOS COMPUESTOS [Al{Mor){(H20)2]nX
OBTENIDOS POR POTENCIOMETRIA.

Compuesto Ky (L2mol2)
|Al(Mor)3(H20)7INO4 250 x 1011
[AIMon)(H,0))2504 283x 101

El valor de las constantes de formacion obtenidas por potenciomelria se desvian con
respecto a las obtenidas por especirofotometria; sin embargo, el orden de magnilud de
las constantes de farmacién oblenidas por ambos métados es el mismo. lo cual nos
permite asegurar que el compuesto formado entre moorina y aluminio es muy eslable y
tiende a disociarse muy poco. Ademds, lo anferior nos confirma el hecho observado
anteriormente de que los compuesios contienen basicamente el mismo catién (ion
complejo) en solucion.
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ILB.2, LSTUDIOS EN ESTADO SOLIDO

En esta seccion se proporcionan las observaciones realizadas durante la sintesis de los compuestoss y los
resultados de ios andiisis hechos a cada uno de los compuestos sintetizados

ILB.2.a)  SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

El esquema general de sintesis de los compuestos, asi como las condiciones en que se
liev6 a cabo ia misma se tratan en detalle en fa seccion experimentat.

Morina. Compuesto amarillo mostaza claro, amorfo, estable al aire. Punto de
descomposicion 300°C.

{Al(Mor)2{H20)2INO3. Compuesto amarillo mostaza verdoso, amarfo, estable al aire
Punto de descomposicién 295°C, cambio de fase a 148°C. Rendimiento de la
reaccion 20%.

{Al{Mor)2(H20)2)2504. Compuesto amarilto ocre obscuro, amorfo, estable al aire. Punto
de descomposicion 330°C, cambio de fase a 240°C. Rendimiento de la reaccion
38%.

fAI{(Mor)2{H20)2]2W04. Compuesto amarillo ocre claro, amarfo, estabie al aire. No

descompone ni se observa cambio de fase a T < 400°C. Rendimiento de la reaccion
67%.

ILB.2.b)  CARACTERIZACION

Enla dn de tos p btenidos sa empt ia mayoria do las & L. pare
ello, a excepcion do difraccion da rayos-X, debido a que no se pudleron cracer cristales de los €Ompuestos.

ILB.2b.1)  SOLUBILIDAD

La solubilidad de ios compuestos obtenidos se muestra en la siguiente tabia y se
compara con aquella presentada por el ligante.

TABLA 2.15. SOLUBILIDAD DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS

Disalvente | Marina | [AI(Mariy(H20)5INOy | [AlMor)p(H20)3]2804 | [Al{Mor)2{H20)5]3WO¢

Agua P P ] M

Maetanol

S s S S
Etanat M S P S
Acctona M s P P
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DMSO P

THF
CHCIy l i 1 i

Hexano ! | 1 |

Ac tncloro 1 1 t
acetico

Acetonitrilo i

Eter etilico i i
| NaOH 5% § S S S

t -~ Insoluble. P = Paco soluble S Saluble y M = Muy soluble.

11.B.2.b.2) ANALISIS ELEMENTAL,

Los resullados de analisis elernental de los compuestos se presentan en la siguiente
tabla, comparandoios con los de ia morina.

TABLA 2.16. ANALISIS ELEMENTAL

Elemento | Morina | [AlMor)y(H;0)NO3 | [AliMor);(H70121280, | [AIMor)3(Hz0);1,W0,
Cealc. 59,60 4953 50.50 4462
Cobs. 58.52 50.03 49.18 4580
Fcalc, an .05 3 300
Hos. 387 302 378 234
| Ocalc, 37,08 019 4038 3185
Oobs. 3780 4185 4145 37.40
Neate, 103 -
Nobs. 1.38
Scaic. 225
Sobs, 1.6 |
Alcaic. an 378 33
Alops 381 365 3z
Weale. 11.39
Wobs. 11.43

Los resultados anteriores son de gran importancia, puesto que confirman los resultados
obtenidos acerca de la estequiometria de los compuestos, ya que si la estequiometria del
cation en los compuestos no fuera 1.2 (metal-ligante), los resultados del analisis
etamental se verian fuertemente modificados
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11.8.2.h.3) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y MOMENTOS MAGNETICOS.

En este punto es necesario comentar que la conductividad electrica presentada por las
soluciones de los compuestos en ningun momento permanecid estable, a pesar de que
las soluciones estdndar si lo hicieron. Este compofrtamiento hace pensar en posibles
equilibrios acido/base que puedan estarse presentando en disolucidn, de manera tal que
al encontrarse la morina protonada o desprotonada, la conductividad eléctrica de la
disolucidn puede variar. Lo mas que se pudo obtener es el intervalo de lecturas de
conductividad que presentaron los compuestos. Al comparar las lecturas de
conductividad presentadas por las sales estdndar con el valor correspondiente a ta media
de los intervalos de conductividad obtenidos de los compuestos se deduce que:

1 El compuesto con nitratos es una sal del tipo 1:1, relacion del catidn al anion.

2 Los compuestos con sulfatos y tungsialos son sales del tipo 2:1, relacion del cation
al anion

Se determind la suceptibilidad magnética de los compuestos a temperatura ambiente en
estado sdlido, utilizando |a balanza del Mélodo de Gouy modificado. Las determinaciones
de suceptibilidad magnética de I[os compuestos mostraron que todos ellos son
diamagnéticos.

11.B.2.h.4) MORINA

En la tabla siguiente se presentan, comparativamente, las asignaciones del espectro de
infrarrojo de la morina obtenidas en esie trabajo y las que se informan en Ia lileratura(10).
El espectro de absorcion muestra una banda doble en 1,650 em-1, Ia cual se asigna a la
vibracién vC=0 del grupo carbonilo. Adicionalmente, se observan una serie de bandas
que se encuentran en el intervalo de 1,580 ecm-1 a 1,000 cm-! aproximadamente, las
cuales se asignan a vibraciones vag(C-0-C), vC-O(H), ygp {C=)C-H, vi124 ¥ v&(C-0-C).
Exisle olra serie de sefales que se encuentran entre 900 cm*1 y 550 cm*1 que son
asignadas a 80p(C-Har.

TABLA 2,17. BANDAS DE MORINA EN INFRARROJO

Banda Enperimental En literetura(10)
Anilio B 3,700 2 2,500 cm-! | 3,450- 3,280 e
V(OH), 3,700 82,500 cm! | 3,487 - 3,260 em™!
V(OH)5 3,700 22,500 cm°! | 3,300 - 2,500 cm!
v(OH), 3,700 02,500 cm"! | 3,185- 3,120 cm”!
R R
vas(C-0-C) {1,580 1.000cm’? | 1,275 - 1,200 cm”!
vC-O(H) 1,580 a 1,000 cm? | 1,260 - 970 cm°!
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fogp (CFIC-H | 15808 1,000 crm”? {1,000 - 675 em”!
Verga 1,580 a 1,000 cm™! | 1,000 - 860 ¢
v(C-0-C) 1580 4 1,000 cm*? | 1,075 - 1,020 e}
Soop (CH),, | 900 550 cav'! 900 - 850 em!

Debido a que las seiales correspondientes a fos diferentas grupos funcionales que se
encuentran en la morina tienen numeros de onda gque se encuentran en las mismas
frecuencias, no se puede hacer una asignacion precisa de las bandas que aparecen en
el espectro. Para poder hacerla, seria necesario realizar una serie de experimentos en
los que se sustituyeran selectivamente cada uno de los grupos que contiene a monna y
observar al cambio en las bandas respeclivas a! sustituyente en cuestion.

Por lo anterior, en este trabajo daremos por hecho que se tiene la morina cuando se
encueniren en un espectro determinado, todas las bandas de absorcion que se presentan
en el espectro de la morina.

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica presentado por la morina
contiene basicamente 6 sefiales, cuyas asignaciones son (as siguientes:

La sefal ancha que se encuentra en 5 ppm corresponde al desplazamiento caracteristico
de los protones unidos a oxigeno, por otra parte, esta sefal integra para cinco protones.
lo cual nos indica que se trata de las sefiales correspondientes a los protones de los
grupos fenolicos presentes en la morina.

Las otras cinco sedales se encuentran en desplazamientos quimicos en los que
normalmenta aparecen protones aromdticos y cada una integra para un proton. De
acuerdo con la estructura de la marina, nosolros esperamos que aparezcan cinco
sefales debidas a los protones aromaticos que se encuentran en las posiciones 6, 8, 3',
§'y 6 mostradas en la figura que se ancuentra en el espectro de RMN correspondiente a
la morina.

Para hacer la asignacion de las sefales, se considorard que los protones aromatlicos
presentan acoplamientas con 10s demds protanes que se encuentran en el mismo ciclo,
por lo que esperariamos que las seffales correspondientes a cada uno de los protones
mencionados tuvieran las siguientes caracterlsticas:

Protén 6. Este proton Unicamente puede acoplarse con el protén que se encuentra en la
posicién 8, por lo que la sefial correspondiente a &l podria ser un doblete con una
constante de acoplamiento J1.

Protén 8, El protén 8 unicamante prasenta acoplamiento con el proton en la posicién 6,
por lo que se esperarfa que fusra un doblete con una constante de acoplamiento
igual a la presentada en la senal del proton 6 (J1).
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Protén 3'. El proton 3' presenta acoptarmentos 1amo con el proton 5' como con al proton
&', sin embargo, debido a que el protan 5' se encuentra en una posicion meta con
respecto al proton 3 y el proton 6' se encuentra en una posicion para, se espera
que el protan 3 presente constantes de acoplamiento distinlas con el protén §' (J2)
y con ol proi6n 6' (J3). Debido a lo anterior, se espera que la seiial debida at proton
3' sea un doble de dobles con constantes de acoplamiento J2y J3.

Protén 6'. Al igual que el praton 3', el protdn §' presenta acoplamientos con dos
protones, a saber 3'y 6'. Por lo comentado para el protén 3', se espera que la sefal
debida a este protén sea un doble de dobie con constantes de acoplamiento J2 y
J4, debidas respectivamente a los acoplamientos con el protén 3'y &'

Proton 6'. Por uitimo, el protén &' presenmtara una sefal cofraspondiente a un nuevo
doble de doble, con constantes de acopltamienio J3 y J4, correspondientes a los
acoplamienlos que tiene con los protones 3'y &' respectivamente.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de la morina, las sefales que aparecen
en 6.18 ppm, 6 .34 ppm, 6.44 ppm y 7.42 ppm son dohletes, y la sedal que aparece en
6.50 ppm es un doble de dobles; por Io tanto, debido a la discusion anterior, la sefial que
aparece en 6.50 debe ser originada ya sea por el prolén 3', por el 5 o por el €. La
manera de distinguir las seiales de {os diferentes protones es mediante el uso de las
constanles de acoplamienta. Al realizar la medicion de las constantes de acoplamiento
rasuita lo siguiente:

1 Las sefiales que se encuenlran en 6.18 y 6.44 ppm tienen la misma conslante de
acoplamiento (Ja).

2 lasedal que se encuenira en 6.34 ppm liene la misma constante de acoplamienio
que una de las conslantes de acoplamiento presentadas en la safal que se
encuenlra en 6.50 ppm (Jb)

3 La sefal que se encuenlra en 7.42 ppm presenla la misma constanie de
acoplamiento que una de las constantes de acoplamiento presenladas en las sedal
que se encuentra en 6.50 ppm (Jc).

4  Laconstante de acoplamiento Ja es diferente a Jb y Jc, sin embargo, presenta una
magnitud semejante a Jb y es m4s pequena que Jc.

Lo anlerior nos indica que las sefales que se encuentran en 6.34 y en 7.42 ppm se
encueniran relacionadas con la sefial que se encuentra en 6.50 ppm; ya que aquélla en
6.50 ppm pertenece a uno de los lres protones que se encuentran en ¢l anillo B (prolones
3, 5'y 6'), es por ello que las senales que se encuentran en 6.34, 650 y 7.42 ppm
corresponden a ios protones 3',5'y 68' (no en ese orden). Por eliminacion, jas safales que
se encuenlran en 6.18 y 6.44 ppm corresponden a los protones 6 y 8 (no en ese orden)
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Lo que nos queda por hacer es definir exactamente gue proton corresporde a cada
sefal. sabiendo cuales sefiales corresponden a cada grupo de protones De manera
normal, los protones que se encueniran cerca de heterodtomos proporcionan senales
que se encuentran a mas bajo campo que aquélios protones que no se encuentran cerca
de heteroatomos. Tomando en cuenta esto, podemos sugerir que la senal
correspondiente a! protdn 6 se encontrara en campo mas bajo que la senal debida al
protén 8, por lo consiguiente, asignamos la sefal que se encuentra en 6 18 ppm al proton
8 y la sefal que se encuentra en 6.44 ppm al protén 6

Para la asignacion de las senales correspondientes a [0s protones del segundo grupo,
tomaremos en cuenta lo siguiente

Si un protdn presenta varios acoplamientos con diferentes protones que se encuentran a
distancias variables de él, las constantes de acoplamiento de este primer proton con los
protones mas cercanos a él normalmente son mayores que las constantes de
acoplamiento debidas a los protones que se encuentren mas retirados. Como corolario
de lo anterior, tenemos que en un sistema aromatico, 1a constante de acoplamiento de
protones en posicion orfo serd mayor a la constante de acoplamiento de protones en
posicion meta y a su vez ésta serd mayor que la constante de acoplamiento de protones
en posicion para.

En el espectro de resonancia magnélica de la morina sélo se observa una sefal con las
caracteristicas que esperdbamos, es decir, solamente existe una sefial que corresponde
a un doble de dobles; esto quiere decir, que la constante de acoplamiento mas pequeia
del sistema de los protones 3, § y € no se logra observar. Por lo disculido
anteriormente, la constante de acoplamiento mas pequena en este sistema de protones
es la correspondiente a los protones que se encuentren en posicion para, la cual
corresponde a la constante de acoplamiento entre los protones 3' y 6'. Por io anterior,
tanto el protén 3' como el protdn 6' presentaran sefiales que se observarian como
dobletes, lo cual corresponde a las senales que se encuentranen 6.34 y 7.42 ppm. Por lo
anterior, se obtiene por eliminacién, que la sefal que se encuentra en 6.50 ppm es
debida al protén &'

Ya que los protones que se encuentran mas cerca a un protén presentan constantes de
acoplamiento mayores con aquél, asignamos la seflal en 7.42 ppm al proton que se
encuentra en posicion orfo al protdn 5' (protdn 8') y la seAal qua se encuentra en 6.34
ppm al protdn que se encuentra en |a posicion meta al proton §' (proton 3').

Lo discutido anteriormente se resume en la siguiente tabla.

TABLA 2.18. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN-'H DE LA MORINA

Grupo Experimental En literaturaf6)
H (OH's) 500 ppm No reporiado
H (6) 6.44 ppm 627 ppm
H @) 618 ppm 651 ppm ]
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H(3) WMI‘SI k) ppmm 6.38  ppm
i H (8" 6.50 ppm 645 ppm
I H (6") 742  ppm 7.3%  ppm

En la tabla anterior se muestran las sefales debidas a los protones existentes en la
morna, tanto las informadas en la literatura como las encontradas expenmentaimente Al
observar los datos de la tabla antenor, se encuentra que los valores de los
desplazamientos quimicos correspondientes a los protenes 3 5 y 6, tanto
experimentales como los informados previamente, concuendan aproximadamente, lo que
no ocurre con los protones 6 y B. La asignacion de las sedales que se realizé en este
trabajo se basa en las magnitudes de las constantes de acoplamiento y en la literatura
Unicamente se encuentran tabias de los datos de los desplazamientos quimicos de las
sefiales presentadas por una serie de flavonas y flavanonas, pero no se especifica e!
fundamento de las asignaciones; no obstante lo anterior, 1a unica forma de verificar los
datos aqui presenlados es realizando experimentos de sustitucion sobre las posiciones
en duda para confirmar que ellas hayas sido correctas

En el espactro de RMN-13C de la morina se observan 15 senales pertenecientes a la
morina y dos sefales adicionales que son debidas al transmisor (sefales pequefias en
116 ppm y 131 ppm).

Para poder realizar la asignacion de las sefiales de RMN-13C de una manera mas
precisa, se obtuvo el espectro bidmensional (EDCOR, H vs 13C) de la morina. En éste
se observan cinco sefiales, las que corresponden a los dtomos de carbono que se
encuentran unidos directamente a protones. Una vez asignadas las sefales en RMN-H,
la asignacion de las sefiales para los cinco carbonos que aparecen en esle espectro es
la siguiente:
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La sefal de RMN-13C que aparece en 132.1 ppm esta relacionada con la senal de
RMN-'H que se encuentra en 7.42 ppm, asignada al protén que se encuenira en la
pasicién 6'; debido a ello, 1a sefal en el espectro de RMN-13C que se encuentra en 132 1
ppm se asigna al carbono marcado como 6. De manera similar, se asignan las olras
cuatro sefales, encontrandose lo siguiente

TABLA 2.19. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN-13C DE LA MORINA

Grupo Experimental
C {6) 104.5 ppm
(o3 1] €9.5 ppm
C(3) 843 ppm
C (%) 108.5 ppm
C (6) 1321 ppm

Las sefales presentadas en la tabla anterior son las mas inlensas en el espectro de
RMN-13C de la morina. La asignacién de las demds sedales, se realizé suponiendo que
las sefales encontradas en el espectro de RMN-'3C de la morina siguen
aproximadamente el mismo comportamiento que el que se encuentre en las sefiales de
RMN-'H, es decir, pensamos que las sefales que aparecen a campo bajo son las
debides a adtomos de carbon unidos a, o altamenle influenciadas por, heleroatomos,
mientras que las sedales que se encuentran a campo allo son las que tienen menor
influencia de los helerodtomos. Asi mismo, pensamos que dtomos de carbono que se
encuentren en un enlorno quimico similar, presentan desplazamientos quimicos
samejantes.

De acuerdo con Ja estructura de la morina, pensamos que las sefiales debidas a dtomios
de carbén unidos a atomos de oxIgeno se encontraran desplazadas hacia campo mas
bajo que las debidas a alomos de carbdn menos influenciados por alomos de oxigeno y
éstas a su vez, se encuentran mas desplazadas hacia campo bajo que las debidas a los
atomos de carbdén que se encusntran unidos a prolones no influenciados por
heterodtomos. Tomando en cuenta lo anterior, suponemos que el orden de
desplazamiento de las sefiales s el siguiente (de campo allo a campo bajo):

Las sefales menos desplazadas creemos que son las debidas a los &tomos de carbono
unidos Gnicamente con protones y ofros dtomos de carbono, lo que corresponde a los
4tomos de carbono 6, 8, 10, 1', 3, 5'y 6'; el siguiente grupo de sefales corresponde a los
atomos de carbono unidos a un atomo de oxIgeno, lo que corresponde a los Atomos de
carbon0 2, 3, 5,7, 9, 2' y 4, por Ultimo, enconlramos la sefal debida al Atomo de carbono
que forma parte del grupo carbonilo. Adicionalmenle a lo anterior, creemos que las
sefiales debidas a los atomos de carbono unidos a oOxigeno, se preseniaran
aproximadamente por pares, es decir, las seflales debidas a los alomos 2 y 9 por eslar
unidos al oxigeno pertenaciente al éter, lendran un desplazamienio quimico similar y, los
Atomos de carbono unidos a oxigenos de fenoles lendran desplazamientos quimicos
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similares, y dentro de éstos, esperamos que los dtomos 5 y 7 y 2’y 4, presenten
desplazamientos mas semejantes entre elios, por o que esperamos que se encuentren
siete senales distriburdas de la siguiente forma: una senal aislada debida al C(3) y tres
pares de sedales cercanas entre s} correspondientss a C(5) y C(7), C(2) y C(9) y C(2') y
C(4') respectivamente.

De acuerdo con tado lo anterior, a asignacion de las sefales de RMN-13C de 1a morina
es la siguiente:

TABLA 2.20. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN-13C DE LA MORINA

Grupo Expesimental
C@) 150.0 ppm
C(3) 165.3 ppm
c@ e ppm
) 623 ppm
c@®) 1045 ppm
cmhm 162.2 ppm
c@) 99.5 ppm
c{9) 138.2 ppm
C(10) 105.0 ppm
c{1n 111.8 ppm
C(2) 159.0 ppm
c{ 943 ppm
ci4 158.7 ppm
ci5) 109.5 ppm
c @) 132.1 ppm

En el espectro de TGA de la morina, primeramente se observa una pequeda pérdida de
peso (1.41%) en el intervalo de temperaturas entre 0°C y 165.00°C, ésta probablemente
se debe a una pequefa cantidad de humedad de la muastra; en el intervalo de
temperaturas entre 165.00°C y 270.17°C, se observa una pérdida de peso dal 5.16%,
equivalente a 15.58 g/mal, esta pérdida probablements se deba a un grupo OH. Debido a
que es mas improbable que alguno de los grupos fendlicos se separe de su
correspondiente anillo aromatico, suponemos que 8l grupo OH que sale es el que se
encuantra sobre el C(3) de la morina. Si esto ocurre, la estructura molecular resultante
seguramenie es menos estable que la estructura original, jo que desencadena Ia
descomposicion de |a molécula.
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En el intervalo de temperaluras enlre 27017°C y 347.48°C, se observa una
descomposicion de la muestra, en la que la morina pierde un 4098% en peso,
equivalente a 123 76 g/mo!; ésta corresponde a uno © varios Compuestos que en su
conjunto tengan la férmula minima CgO3Hg. o que implicaria que al compuesto obtenido
después de la descomposicion le corresponde una farmula minima CgOg4H4.

ILB.2,h.5) [Al(Mor)3(H30)2]NO3

El espectro de IR del compuesto con nitralos, presenta todas las bandas caracteristicas
de la morina. Esle espectro muestra algunas de las bandas de la morina con ligeros
cambios con respecto a Ia forma e intensidad relativa de las bandas que se encuentran
en el espectro de la morina. La sedal que ha sido asignada a la frecuencia de vibracian
del grupo carbonilo (banda doble), presenta en el espectro del compuesto aislado, un
doblete mas acentuado que aquél encontrado en la morina. Algunas de las sefales que
se encuentran en los intervalos de 1,500 cm-! a 1,000 cm- y de 800 cm'! a 550 cm-!
presentan una diferente itensidad relativa que la correspandiente para la morina

Hay que hacer notar, que las sedales prasentadas en el compuesto sintetizado no sufren
desplazamiento, tal y como creimos que sucederia, aste fendmeno se ha encontrado que
ocurre cuando el compuesto en cuestidn praesente un alto caracter idnico. Las senales
debidas a los nitratos se esperaba que aparecieran en 1,410 cm-' - 1,340 cr-! w(NO) y
860 cm1 - 800 cm-? 8o0p{O-N-0); sin embargo, en la literatura se informa que estas
bandas son de intensidad media 6 pequefa. Ya que las bandas corraspondientas a los
nitratos presentan poca intensidad y que la morina presenta bandas grandes justo en la
zona en que se observarian las bandas correspondientes a los nitratos, éstas quedan
incluidas dentro de las bandas de la morina.

En el espectro de RMN-1H del compuesto con nilralos, se presentan todas las sefiales de
la morina. Las seflales encontradas en este espectro estan desplazadas con respecto a
las posiciones de las sefales en el espectro de la morina aproximadamente una ppm
hacia campo allo, ademas, presentan algunos cambios en la intensidad relativa de las
sefales, principalmente la correspondienle al protdn 3' y una menor resolucién que [a
que se presenta en el espectro de la morina. Creemos que la pérdida de resolucion se
debe a la presencia del ion aluminio en el compuesto sintetizado

Debido a que el compuesto no es lo suficientemente saluble, la oblencién de! espectro de
RMN-13C no se pudo realizar de menera adecuada
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En el espectro de TGA del compuesto, se observa una pérdida de peso practicamente
constante desde 0°C hasta 242.31°C, correspondiente a un 8.84% en peso (64.44 g/mol).
Esta perdida en peso podria corresponder a que et compuesio perdiera dos moléculas de
agua y dos grupos OH. Lo anterior es congruente con lo que le ocurre a la morina
refarente a Ia pérdida de un grupo OH a una temperatura menor de 270.17°C y con la
férmula mimima propuesta para el compuesto, en la que existen dos moléculas de agua
en la esfera de cordinacién del aluminio para que ésta se encuentre hexacoordinado.

A partir de 242.31°C, el compuesto comienza a descomponer y a una lemperatura de
350°C, el residuo del compuesto original corresponde a aproximadamente 62% en peso,
equivalente a 451.98 g/mol. Este peso residual corresponde aproximadamente a un
compuesto con formula minima [A(CgO4H4)2INQ3, el cua! seria totalmente compatible
con lo que se esperaria que quedara de acuerdo con la forma en que descompone la
morina. Por olro lado, la férmula minima anterior implica que ei aluminio en el compuesto
presenta una tetracoordinacion.

11.B.2.b.6) {Al(Mor)3(H20)212504

£l compuesto de sulfatos al igual que el compuesto con nitralos, prasenta un espectro de
IR que contiene todas las bandas de absorcion presentadas por Ia morina. Nuevamente,
este compuesto presenta ligeras diferencias en su espectro infrarrojo con respecto a las
sefiales de la motina. En el especiro de ests compuesto se observa que se acentuan
ligaramente los cambios que se observaron para el compuesto con nilratos respecto al
espectro de la morina. Nuevamente, las bandas esperadas para los sulfalos sa
encuentran en zonas donde la morina presenta bandas con intensidad grande [v(SQ4)
1,130 - 1,080 cm*1 y 800pl0-8-0) 680 - 610 cm-1, por (o que al igual que con el
compuasto con nilratos, las bandas pertenecientes a la morina se encuentran
enmascarando las bandas de los sulfatos.

Debido a que sl compusesto con sulfalos es muy poco sotuble, no se pudieron obtener los
aspectros de RMN de esle compuesto que tuvieran con una resolucion adecuada.

El estudio termogravimélrico de este compuesto no se pudo realizar por falta de muestra
suficiente para ello, sin embargo, ya que los cambios observados durante la
determinacion del punlo de fusién de la morina y del compuesto [Al{Mor)2(H20)2]NO3
son compatibles con lo observado en sus correspondientes estudios de TGA, es probable
que en el compuesto [AlMer)2{H20)212804 1ambisn 1enga un comporamiento similar a
allos y se observe en el astudio de TGA un maximo en la pérdida de peso equivalente a
dos moléculas de agua y dos grupos OH cerca de 240°C y que la pérdida de peso debida

a la descomposicion del compuesto tenga un maximo cerca de 330°C.
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En lo que se refiere al compueslo con fungstatos, se observa un notable cambio en el
@spactro infrarrojo con respecto al espectro de la morina En este espectro basicamente
no se pueden apreciar las bandas correspondientes a la morina, ya que fas bandas de
absorcion del tungstato enmascaran practicamente todas las sefales de la morina. No
obstante, si se coloca el espectro de la morina sobre el espectro presentado por este
compuesto, la mayoria de las sefiales que se pueden observar en el compuesto
corresponden con alguna de las sefales de mayor intensidad que se encuentran en la
morina, lo anterior nos hace pensar que existe una evidencia de la formacién det
compuesto deseado

El espectro de resanancia del compuesta con tungslatos presenta todas las sefales que
se encuentran en el espectro de la morina. Estas sefiales presentan cambios evidentes
en su forma. principalmente en lo que concierne a la resolucion, las sefales presentadas
por el compuesto son mas anchas y menos resueltas que aquélias correspandientes en
el espectro de la marina. Es posible que la pérdida de resolucion sea debida a un efecto
combinado entre la presencia del aluminio (de la misma manera come ocurre en el
compuesto de nitratos) y la presencia del ion tungstato; sin embargo, creemos que el
mayor efecto sabre la resolucion de las sedales lo provoca el ion fungstato, ya que el
aluminio por si mismo no provoca una pérdida tan grande de la resolucion {ver lo descrito
para nitratos). Por otra parte, comparando los efectos de los aniones de los compuestos
sobre |a resolucion de las sefales que se cbservan en los espectros de IR, |a presencia
del ion fungstato pravocd un gran cambio en la forma del espectro, |0 que no sucedié con
los demés aniones. Tampoco se observa que las sefales se desplacen con respeclo e lo
observado en el aspectro de |a morina, al igual que en los otros casos.

El espectra de RMN-13C para el compuesto con tungstatas presenta las quince sefales
esperadas debidas a los dtomos de carbono de ia marina, sin embargo se presentan
cambios en el desplazamiento e intensidad relativa de ellas con raspecto a las
encontradas en el especlro de la morina. A continuacion presentamos una labla
comparativa de los desplazamienios quimicos de las sefiales de la morina y de las
sefiales encontradas en el compusesto con tungstatos.
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TABLA 2.21. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMN-'3C DE LA MORINA Y DEL
COMPUESTO CON TUNGSTATOS

B Grupo - De la morina ' Del :om;ueslo ]
C{2) 1500 ppm 1308  ppm
(o)) 1853  ppin '25,3 ppm
c@W 1778 ppm 9432 ppm

T cm 1623 ppm 1623 ppm
C (8) 1045 ppm 1043 ppm
c(n 1622 ppm 1622 ppm
C (8 89.5 ppm 885 ppm
c 9 1382 ppm 1180 ppm

T c0 1050 ppm 1060 ppm
c (1) 1118 ppm 1113 ppm
C(2) 158.0 ppm 1586 ppm
C () 94.3  ppm 943  ppm i
C (4) 158.7 ppm 1574  ppm
C(5) 109.5 ppm 100.0  ppm
C(8) 1321 ppm 1320 ppm

Taly como se ve en la tabla anterior, las sefales debidas a la mayoria de los alomos de
carbono de la morina en el compuesto sufren un desplazamiento con respecto a las
posiciones de las sefales de la morina, sin embargo estos desplazamientos son muy
pequefios {entre 0.1y 1.3 ppm), lo cual nos indica que el entorno quimico existente an
los atomos de carbono de fa morina en el compuesto es aproximadamente igua! al que
existe en la marina no complejada. Sin embargo, existen tres sefales en el compuesto
que son fuertemente desplazadas a campo alto en el compuesto, las cuales pertanacen a
los atomos de carbono C{(2), C(4) y C(9). La asignacion de eslas sefales se realizd en
base e lo siguiente: en la marina las sefales debidas a ios dlomos de carbono C(2) y
C(9) se encuentran separadas 13.8 ppm, en el espectro del compuesto existen dos
sefales que se encuentran a una distancia de 14 .8 ppm, distancia que es semejanie a la
enconirada en fa morina, por lo que asignamos !as sefales en 116.0 y en 130.8 ppm a
los carbonos C(9) y C{2) respectivamente. Por eliminacion, ia sefial que se encuentra en
94,32 ppm es asignada al carbono C(4), el cual corresponde al carbono del carbanilo.

Hay que hacer notar que los dtomos de carbono mas afectados por la presencia del
atomo de aluminio son los los que se encuentran en las posiciones 1, 3y 5 del anillo C
en la morina, lo que nos hece pensar que cuando se enlaza el eluminio con el oxigeno
del carbonilo, la nube electrénica que se encuentra sobre el anillc C se ve fuertemenie
modificada, pero principalimente en los atomos de carbono que se encuentran unidos a
los dos atomos de oxigeno que se encuentran formando parte de este anilio {oxigeno del
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grupo eter y oxigeno det grupo carbonilo) tna manera de explicar esto es mediante el
siguiente esquema
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En el esquema anterior se puede observar que los atomos de carbono que se encuentran
en las posiciones 1, 3y 5 del anille C, son los que sufren una mayor modificacion en su
enforno quimico, puesto que son las posiciones que se encuentran cerca de los atomas
de oxigeno que son suceplibles de tener equilibrios tautoméricos.

Los atomos de carbono en las posiciones 1 y 5 del anillo C, correspondientes a los
atomos de carbono C(2) y C(9) en la estructura de la monna sufren un cambio en el
entorno quimico puesto que en cierlos momentos se encueniran unidos a un cation,
aungue en la mayoria del tiempo se encuentran unidos a un alomo neutro,

Para el caso del C(4), el atomo de carbono se encuentra unido primeramente al oxigeno
mediante una doble ligadura, mientras que en el segundo caso mediante una hgadura
sencilla, ademas este oxigeno se encuentra urdo al aluminio, hecho que modifica
fuertemente el entorno quimico del sistema original

Estos cambios en el entorno quimico favorecen el desplazamiento de las sefales de
éstos alomos de carbono en el espectro de RMN-13C.

Se obtuvo el espectro de RMN-27A| del compuesto con tungstalos. En este espectro se
encuentra una senal muy intensa en 0.508 ppm y una sefal pequena en 2.811 ppm, la
seflal en 0.508 ppm es asignada al aluminio que se encuentra en forma de! ion complejo
[I\I(H20)5]3+ que proviene del cloruro de aluminio usado como referencia interna; la
pequedia sefal que se encuentra en 2.811 ppm es asignada al aluminio proveniente de!
compuesio formado enire aluminio y morina. En la hteralwra(3® se informa que
compuestos de aluminio en los que se encuentra el atomo de aluminio hexacoordinado,
los desplazamientos de las seriales de RMN-2TAl se observan entre -25 y 45 ppm
(muchos de los compuestos presenlan sefales cercanas a cero), mieniras que los
desplazamientos quimicos de las sefales debidas a atomos de aluminio que se
encuentra tetracoordinado se encuentran el el intervalo de -80 a -150 ppm (salvo algunas
excepciones) Por lo anterior, concluimos que en el compuesto formado entre el aluminio
y 1a morina, el dtomo de aluminio se encuentra con hexacoordinacion y por lo tanto debe
presentar una geomelria octaédrica
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El espectro de TGA del compuesto presenta una pérdida continua de peso desde Q°C
hasta 350°C, correspondiente @ un 14% aproximadamente. Esta pérdida en peso es
equivalente a la pérdida de seis moléculas de agua y de una o varias especies que
tengan en conjunto 1a formula minima C404Hg. lo que podria ser 4 moléculas de
formaldehido; lo que corresponde a que la férmula minima del compuesto final sea
[Al{C 1406Hg)2]2WO4 y que el aluminio en el compuesto deje de ser hexacoordinado y
pase a ser telracoordinado



CAPITULO 1777
SEFCCION EEXPERIMENTAL

En o presente capitulo se describen tanto el dosamolte det meétodo anabiico p para fa
determinacion de tioor, como el estudio de las especies [Al-Monna). tanto en disolucién como en estado
solida.

Para la oblencion de los espectras vibracionales, se utilizé un espectrofotémetro de | R
Perkin-Elmer 1330, pertenecienie al Departamenia de Quimica lnarganica de la Divisién
de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de fa U.N.A.M. Los espectros fueron
oblenidos de pastillas de KBr, en el intervalo de 4,000 3 400 omt.

Los espectros de RMN se obluvieron en un espechiofotometro Varian UXR-3S de 300
MHz, perteneciente al Instifuta de Quimica de la U NA M., a temperatura ambiente Los
espectros de RMN-TH se obtuvieron usando agua, agua deuterada y metanol como
disolventes, y TM.S. como referencia interna. A lo largo de este Irabajo, el
desplazamiento quimico (8) para T.M 8. se asume como cero.

Los espectros de RMN-13C se obluvieron usando agua, y melanol como disolventes, y
etanol como referencia inlerna. A lo largo de este trabajo, el desplazamiento quimico (3)
para etanol se asume coma 48 ppm.

Los especiros de RMN-27Al se obluvieron usando agua y metanol como disolventes, y
AlCl3 como referencia interna. A lo largo de este trabajo, el desplazamientos quimico (8)
para AlCl3 se asume como cero.

Los analisis alementales da C, H, N, y S, se realizaron en los laboratorios del "Universily
College”, Londres. :

Los estudios de especlrascopia UV-Vis se efectuaron en un espectrofotémetro HP de
arreglo de diodos, modelo 8452A, del Departamento de Quimica Inorganica de la Division
de Esludios de Posgrade de la Facullad de Quimica de la UN.AM. La ragion del
espectro eleciromagnético que se esiudié fue de 190 a 850 nm. Duranie esios estudios
se ulilizo agua destilada como disalvente.

Los esludios de absorcidn atdmica se realizaron en un espectrofolémetro de absorcion
Varian Spectr A-400, pertenecienie al Instituto de Geografia de la U N.AM,, utilizando
una mezcla de acetileno-NO2 en proporcion 2.1 para producir la flama oxidante
necesaria.

La conductividad elécirica de las diferentes disoluciones se midid mediante un
conductimetro YS! 31 del Departamento de Quimica Inorganica de ta Division de Estudios
de Pasgrado de la Facullad de Quimica de la UN.AM.

"?
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Los puntos de fusién de los compueastos se tomaron en un “Electrothermal Digial Meiting
Point Apparatus", pertenecienie al Deparlamento de Quimica Inorganica de la Division de
Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimicade laUN AM

Las medicionas de suceptibilidad magnética se llevaron a cabo en una Balanza de
Suceplibilidad Magnética Johnson-Matthey, perteneciente al Departamento de Quimica
Inorganica de la Division de Esludios de Posgrado de la Facullad de Quimica de Ia
U.N.AM, utilizando el método de Gouy modificado.

Las delerminaciones polenciomélricas se realizaron en un potanciometro ORION 860 con
automuestreador, dosificador y bafio de lemperatura, perteneciente al "Trade Sample
Laboralory de The Coca-Cola Co.". Para las determinaciones de pH se ulilizd un
microsleclrodo combinado de vidrio.

Los andlisis Termo-Gravimétricos (T.G.A.) se obtuvieron utilizando un Termoanalizador
DuPonl 2100, perteneciente al instituto de Investigacion de Materiales de la U N.AM

HILAMETODO ANALITICO

Dado que los compuestos utilizados y obtenidos en este lrabajo son estables al aire,
todas las manipulaciones se liavaron a cabo en sistemas abjertos a la atmdsfara. Todos
Jos disolventes usados, asi como |os reactivos fueron de grado analitico.

El desarroflo del método analitico estd basado en el principio de dasplazamiento del
equilibrio de disociacion del fluoruro de calcio (fluorila), insolubte, medianie ta imteraccién
de la fluorita con otras especies presentes en la disolucion. Las especies que favorecen
la disolucién pueden ser cationes metalicos o no meldlicos, o ligantes, tanto anidnicos
como motéculas neulras, que puedan producir equilibrios cotaterales sobre las espacies
que inlervienen en la reaccidn principal.

Reaccién principal:

CaFps) ~ ™ Ca2t + 2F- (31

Equilibrios colaterales:
sobre el calcio:

Ca(l) + nt < Calp (3.2)



sobre el flior:

N« MY L~ MR, 33)

Se realizé una busqueda exhaustiva para encontrar aquellas especies que pudieran
cubrir las necesidades del problema de la mejor manera. Debido a las condiciones del
problema, se requeria que, desde el punto de vista quimico, dichas especies presentaran
las siguientes caracteristicas:

¥ Formacién de compuestos solubles en agua.

v Formacion de compuestos de coordinacién, ya sea con et calcio o con el fitior, con
altas constantes de formacian (Kf > 108) ylo con productos de solubilidad mas
pequefios que aquel que presenta el fluoruro de calcio (Kg < 10'10).

Adicionalmente a [o anterior, seria conveniente emplear reactivos de bajo coslo

1IL.A.1, ESTUDIOS DE ESPECIACION

Los calculos tedricos que se efectuaron, pretendian ancontrar las condiciones optimas en
las que la fluorita podria ser disuelta con un mayor grado de cuantitatividad y de manera
mas selecliva, es decir; en el caso de que se formaran varias especies, se pretendia
encontrar aquellas condiciones en las que se obtuviera una especie en proporcion mayor
al 99.9% con respecto a las demas.

Para llevar realizar los calculos correspondientes a los diversos equilibrios que se llevan
a cabo en disolucién a partir de las especies procedentes de la reaccion principal, y de
éstos realizar la construccion de diferentes diagramas de predominio de especies para
distintas condiciones de trabajo, se utilizé el programa "Quattro Pro™ de Borland” y el
programa SPE elaborado por Arthur E. Martell y Ramunas J. Montekaitis en la
Universidad de Texas A& M.

lll.A.1.a)  FLUOR Y LOS EQUILIBRIOS QUE LO INVOLUCRAN

En lo que se refiere al fldor, debido a que en la reaccion principal se encuentra como un
anién es obvio pensar que en todos aquellos equilibrios colaterales que lo involucren, se
encontrard formando parte de diversos compuestos en los que se una a cationes tanto
metalicos como no metdlicos.

En el presente lrabajo, se analizaron las reacciones &cido/base y de formacion de
compuestos de coordinacion con aluminio y filor como equilibrios colaterales; para ello,
se construyeron diversos diagramas de predominio de especies.
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El primer equilibrio colateral sobre la reaccion principal que consideraremos sera el de la
formacion del gcido fluorhidnco (pK, = 2.92, 25°C). ya que éste es un dcdo de fuerza
media que es suceplible a formarse por el simple hecho de tener 1ones fluorure en medio
acuoso, dado que el agua puede por s1 misma presentar reacciones acido/base con
diversas especies

El segundo equilibrio colateral sobre la reaccian pnncipal sera el de la formacion de las
diferentes especies alumino-fluoradas (ver betas de formacion en la tabla # 3.1) Las
aspecies alumino-fluoradas son la parte fundamental en el desplazamiento del equibbrio
principal hacia los productos

TABLA 3.1. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS ALUMINO FLUORADOS.

—E—;pecle Fluorada ({MF ) Consla;; de formnacién,
disociacion (p, pKa)4?)

AIF 643

T AlF, 1163
AlFq 15,50
AIF 4 1830

T T AR 18.40 7
AlFg 19.80
HF 292

NOTA: En Ia tabla se omiten las cargas de las especies por simplicidad

Los equilibrios en los que interviene el fldor, tanto el principal como los dos equilibrios
colaterales son los siguientes:

Equilibrio principal:
CaFys) =~ =~ CaZt + 2F- (34)

Equllibrios colaterales:
acido/base:

Fo+ HY o~ HF(ac) (35)

de complejacion:

nfoe ARY o = (AFLRD (n=1.6) (36)
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En este punto es conveniente mencionar que ya que el aluminio es un catién sumamente
acido en medio acuoso, y par tanto tiende a reaccionar faciimente con el agua formando
diversos hidroxidos, se pensé que era convemiente hacer los calculos para la
construccion de un tercer diagrama (auxiliar), con el objeto de poder hacer los calculos
de ta constante condicional de |a reaccion principal

A continuacion se muestra una tabla que proporciona ias constantes de formacion de los
complejos hidroxo {solubles) de aluminio y el pKg del complejo hidroxo (insolubie) de
aluminio.

TABLA 1.2. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS HIDROXO DE ALUMINID.

Espacie ([M{OH),) Constante de formacién,
solubilidad (3, pKs)49)
Al(OH) 848
Al(CH)7 1780
AlOH)3 25.70
Al{OH)4 s ]
AI(OH)3 (5) 3234

NOTA: En la tabla se omilen tas cargas de las especies por simplicidad.

HLA.LbL) CALCIO Y LOS EQUILIBRIOS QUE LO INVOLUCRAN

Al igual que el fltor, el calcio puede eslar involucrado en diferentes tipos de equilibrios
colaterales a (a reaccion principal, como son los equilibrios acido/base (formacién de
compuestos hidroxo) y los equilibrios de formacion de un compuaesto de coordinacion con
el EDTA.

De igual manera, se construyen diversos diagramas de predominio de especies a partir
de los datos prasentados en la siguiente tabla.
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TABLA 3.3. CONSTANTES DE FORMACION DE COMPLEJOS DE CALCIO.

Especie ([Caly) Constante de formacidn,
disociacion (), pKs)(48)
Ca(OH) 1.30
CaHy .18
Cay 10.81
Ca(OH); 5.10

NOTA: En la labla se omiten les cargas de les especles por simplicidad.

Los equilibrios en los que se encuentra involucrado el calcio, tanto el principal como los
cotaterales, se presentan a continuacién:

Equilibrio principal:
CaFggy —~ = Ca2* + 2F (37)

Equilibrios coiaterales:
acido/base:

Ca2* + nOH* & >~  [Ca(OH)yJ2-n (n - 1-4) (3.8)

de complejacion:

HpYidn + ca2t {CaHpY|N-2 (n=0.1) (3.9)

HLA.l.e)  OBTENCION DE LOS DIAGRAMAS DE PREDOMINIO DE
ESPECIES

En la presente seccién se detalla la metodologia que se empled en la determinacion de
los diagremas de predominio de especies de los diferentes sistemas mencionados
anteriormente.

Los datos requeridos para la elaboracién de los diagramas de predominio de especies
son:

1 Las especies formadas, y sus constantes de formacion, disociacién o productos de
solubilidad
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2 Las concentraciones en las que se encuentran cada una de las especies en
condiciones especificas, tales como pH, temperatura y fuerza ionica, para ciertas
concentraciones analiticas totales de ligante y metal.

Sea ny el numero de constanles de formacidn fj de los cuales n se van a delerminar y

Nepm 8 NUmero de reactivos involucrados. Para cada reaclivo existird una ecuacion de

balance de masa del tipo

T C+Y.qC (3.10)

donde

T, laconcentracion analitica totat del reactivo *i",

C, laconcentracion del reactivo "i" en forma libre (no complejado)

g sonlos indices de los coeficientes estequiométricas de la reaccién bajo estudio, y

C'I la concentracién del complejo '}, obtenida a partir de la ecuacion 3.11

Cy= HILC (3.11)

donde

b, es Ia constante de formecién de la especie 'j",
Ci es laconcentracion de la especia "i"y,

gji  son los indices de los coeficientes estequiométricos de la reaccion bajo estudio

De acuerdo con lo anterior, los balances de materia necesarios son:
a) Unbalance de materia para el flior,

b) Un balence de materia para el calcio,

c) Unbalance de materia para el aluminio,

d) Unbalance de materia para 8/ EDTA, y

e} Un balance de materia para OH
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Tales balances se expresan de la siguiente manera 4

a)
b)

¢

[Fle [F] + [AF] + [AIF 2] + (AIF3] + [AIF 4] + [AIF5] + [AlFg] + [HF]
[Cal; = [Ca] + {Ca(OH)] + [CaHY] + [CaY]

[Al] - [A1] + JAI(OH)] + [AIOH)7] + [AI(OH)3) + [AI(OH)4) + [AIF) + [AIFp] + [AIF3) +
{AIF 4] + [AIF5) +{AIF g}

{Y]) - {Y] + [HY] + [H2Y] + [HaY] + [H4Y] + [CaHY] + [CaY)
{OH] = [HYKw

Ahora bien, una vez que se incluyen las constantes de formacion en los balances de
materia anteriores, estos quedan como sigue

a')

b')

c)

d)

e')

[Flt = {F] + BralANIF] + PralAFI2 + PrafAlIFI3 + BralANIFIY + BeslANIFIS +
BrelAl[FI° + [H)[F)/Kakg

[Ca}y =ICa] + pcay[Ca)OH] + Bry[Ca)iH]Y}/Kayy + By(Ca]lY]

(Al - (A + BrilAIF) + PralAlIFI2 + BealALIF)S + PegdAIFIY + PrglANIFIS +
BralAIFI® + BalANIOH) + BalATIOHIZ + BalAOH) + BalA[OH)4

Yk = [Y] + [HIYUKay, + [H]2Y}Kay, + [HP[YlKay; + [H[YIKay, +
PryICallHIY)Kay, + pyiCallY]

[OH] = [HYKw  (Kw = 10-13.80 a 25°C)

Al despejar las concentraciones de los iones metalicos en las ecuaciones b’ y ¢' y del
ligante [Y)] en la ecuacion d' se obtienen las siguientes ecuaciones

b") [Ca)y [Cal{1 + Pca1[OH] + BrylHI[YVKay, + By]Y)) = [Cal,,,

¢)

1Al = [A(T + By [F] + BralF12 + BralF)3 + BealF14 + BslF)S + BrglF1B + oy [OH] +
BallOHIZ + BaalOHI3 + B [OH)} = [Ally,

d") [Yl - [V} + [Hl/Kayy + [H[2Kay, + [HI%Kays + [H}4Kay, + PuyiCallHVKay, +

BylCal} = [Yla,

“por simplicidadt se omiten las cargas de las especies involucradas dentro de las ecuaciones de balance de matenia
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Por definicién, {a fraccion molar (b)) de cada especie en un momenio dado es igual a la
concenlracion de la especie enlre la concentracion tolal del reaclivo, es deciy

C, .

Ll or (312)

En el caso particular en que se halle presente un sdkdo, ta concentracion de Jas especies
que se derivan de él, se encuentran determinadas por el respectivo Kg

En las ecuaciones anteriores los valores de las constantes de formacion y pKa
involucrados en ellas son constantes aparenles o eslequiométricas, pues toman en
cuenta las concentraciones de las especies involucradas en ellas y estan evaluadas para
una fuerza idnica 0.1 M y una temperatura de 25°C, condiciones en las que se trabajd. La
ecuacion con que se puede hacer la correccion de las canstantes lomando en cuenia las

aclividades de las especies involucradas para fuerzas i6nicas que se encuentran en el
intervalo de 0.1 a 0.01 M es la siguiente

aj= Cifl (3,13)

donde

£ calculada con la ecuacitn extendida de Debye-Hickel, la cual as comunmente
ascrita como:

og £ = Az +142) - 0,12 (314
donde
A=05115225°C

la fuerza i6nica | se calcula como

1= 112 £(cig2) (3.15)
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HELA2, DISOLUCION DE FLUORITA.

A partir de los diagramas de predominio que se construyeron en las secciones anteriores,
se encuentran las condiciones optimas para el desarrollo de meélodo analitico.

De acuerdo con los diagramas logaritmicos desarrollados, las concentraciones minimas
de aluminio y EDTA que se requieren para llevar a cabo la disolucién de la fluorita
(1 x 106 M) son:5

Concentracion tolal de aluminio igual a 1 x 10-3M (pH =0 - 4.6).
Concentracion total de EDTA iguala 1 x 103 M (pH = 7.0 - 14).

Los experimentos que se realizaron para corroborar lo encontrado mediante los calculos
anteriores se describen a continuacion.

Se prepararon disaluciones de EDTA en diferentes concentraciones (10°3 - 1 M), a partir
de la sal disddica de EDTA Para cada experimento se pesaron aproximadamente
0.05 g. de fluorita {0.625 mmol) y se colocaron en un vaso de precipitados de 50 mL, se
le agregaron 25 mL de las soluciones de EDTA. El vaso se colocd sobre un agitador
magnético con parrilla de calentamiento y se puso bajo agitacidon y/o calentamiento
durante 45 min.

Los exparimentos realizados para desplazar el equilibrio de disociacion de la fluorita
mediante 0s equilibrios colaterales de formacién de los complejos alumino-fluorados o de
formacidn del acido fluorhidrico, se realizaron de la manera siguiente:

Se prepararon disoluciones de diferentes sales de aluminio (nitratos y sulfatos) en
diferentes concenlraciones (10-3 - 1 M) asi como disoluciones de 4cido clorhidrico
{10°3 - 3 M). Para cada experimento se pasaron aproximadamente 0.05 gr de fluorita
{0.625 mmoles) y se colocaron en un vaso de precipitedos de 50 mL, se le agregaron
25 mL de una de las soluciones preparadas ya sea de aluminio o de &cido clorhidrico. El
vaso se colocd cobre un agitador magnético con parrilla de calentamiento y se puso bajo
agilacion y/o calentamiento durante 45 min.

HLA3. LINEALIDAD

Se hicieron una serie de experimentos para encontrar el limite de deteccién de aluminio
medianle la reaccion del aluminio con la morina, su comportamiento lineal (seguimiento
de la ley de Lambert-Beer) en un intervalo dado de concentraciones de aluminio y su

§ Hay que hacer notar que & valores de pH inenares de 0 8. 8 fluorta se disusive por 1 del dckio stse
destria ef duido formada
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estabilidad en disolucién acuosa, antes de usar la especie Al-Morina como indicador para
la determinacion de fluoruros.

El primer paso fue determinar el perfil del especlro electrénico de la especie formada en
la zona UV-Visible del espectro electromagnético. Se greparé una disolucién de aluminio
de concentracién aproximada a 1 x 102 M (1.6 x 10°2 M), a 10 mL de esta solucion se
adicionaron 0.64 ml. de disolucion etandlica de morina 04963 M. La solucién asi
preparada resulté tener una absorbancia tan grande, que no se pudo realizar la medicion
de 1a misma de manera confiable, por o qua se tuvo que realizar una dilucién hasta una
concenltracién de 4.8 x 10-7 M. Se midid la absorbancia de esta ultima disolucion en el
intervalo de 190 - B50 nm, usandose agua destilada como blanco. Se obtuvieron los
siguientes espectros:

Por otra parte se determiné al espectro de absorcidn de la morina, en el mismo inlervalo
de longiludes de onda, para ello, se tomd una muestra de una disolucion 1.985 x 104 M

La determinacian del comportamienta lineal de la especie formada entre el aluminio y la
morina, se realizo a la longitud de onda de 408 nm, ya que en ella el compuesto presenia
un mdximo de absorcidn, mientras que la morina practicamente no presenta ninguna
absorcidn de la luz en esa region (ver tabla 2.5).

Se prepararon soluciones de Al-Morina ulilizando éAlz(SO,;)g]. en las que la
concentrecion de aluminio se varié dasde 10-12 a 10-5 M, agregando en cada caso
cantidades suficientes de morina para formar el compuesto estequiométrico (ver
determinacion de la estequiometria de los compuastos).

La absorbancia de las soluciones se midié en un espectrofotometro a la longitud
anteriormente descrita (408 nm).

Se realizé un grafico de concentracion vs absorbancia, en el cual se observd al
comportamiento lineal del sistema.

Como segunda etapa, se procedid a hacer la preparacion de patrones de fldior con
diferentes cantidades de fluoruro de potasio, de manera tal que la concentracién final de
fluoruros fuera menor de 2 X 10-3 M; en 25 mL de cada una de estas soluciones se
agragaron 540 mg de nitrato de aluminio hepte hidratado o 1,080 mg de sulfato de
aluminio penta hidratado, para asegurar que la concentracién de aluminio fuera mucho
mayor (50 veces) que la de flior en la solucion final y favorecer la formacion de una séla
especie alumino-fluorada. El pH de la disolucion final se tamponé a 3.75, pH en el que so
encuenira el maximo de formacion del complejo AlF, con una disolucién amortiguadora
de 4cido férmico/formiato de sodio; mientras que la fueza ibnica se ajustd con la sal de
sodio del contraién de la sal de aluminio (nitrato o sulfato de sodio) en un valor de 0.1 M

Debido a que las soluciones de las especies alumino-lluoradas son transparentes en las
regiones visible y ultravioleta del espectro eleciromagnético, es por ello que se pensé en
la determinacién indirecta de flior mediante el desplazamienlo de la morina de la esfera
de coordinacion del aluminio por fluoruros.,
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Al igual que para el sistema anterior (Al-Morina), se realizd la delerminacion del
comportamiento lineal de este sistema para un intervalo de concentraciones de flior y
manteniendo el pH, 1a fuerza idnica, la temperatura y ta concentracion del compuesto Al-
Morina constantes. Se observo que el sistema obedece la ley de Lambert-Beer en el
intervalo de concentraciones de flior que va de 80 x 10- 1a80x 107 M Los
resultados obtenidos se presentan a continuacion

Se prepararon disoluciones patrén da fldor con diferentes cantidades de fluoruro de
potasio, de manera que la concentracion total de flior fuera menor a 103 M A estas
soluciones se les agregaron 000149 g (3.98 x 10-3 mmoles) de nitrato de aluminio.
0.00265 g (3.98 x 10-3 mmeles) de sulfato de aluminio El pH de la disolucion final se
tamponaba a pH de 375 mediante una disolucidon amortiguadora de Aacido
férmicol/formiato de sodio; mientras que la fueza iénica se ajustaba con la sal de sodio del
contraion de la sal de aluminio en un valor de 0.1 M A las soluciones obtenidas se les
adiciond 0.1 mL de una disolucion etandlica de morina 7.96 x 10-2 M (24039 g de
morina en 100 mL).

Se obtuvo el espactro de absorcion de 190 a 850 nm de las soluciones preparadas a una
ternperatura de 25°C.

IILA4. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Se raalizaron experimentos para determinar Ja vanacion de los espectros de absorcion de
la morina y de los compusstos sintetizados en funcién del pH. Se prepararon
discluciones acuosas de los compuastos con concentraciones aproximadas a 1 x 10-5 M;
asi mismo, se preparard una disolucién de morina con concentracién aproximada a 1 x
10-3 M. Se obtuvo el espectro de absorcién de las soluciones entre 190 y 850 nm a una
tamperatura de a 25°C. Se utilizd en todos los casos agua como blanco. A las
disoluciones que se prepararon, se les fijd el pH mediante la utilizacién de buffers que na
reaccionaran con las especies en estudio.

A continuacion se proporciona una tabla con tos buffers y valores de pH en fos cuales se
trabajo.

TABLA 3.4. BUFFERS E INTERVALOS DE pH DE TAMPONAMIENTO.

Buffer. pH de trabajo.

Ac. Maltico 200 (pKay)

Ac. Cloroacético 288

Ac. Malico 336 (pKay)

Ac. Lidlico RETY

Ac. Acélico 476

| Ac_Malico e gkay |
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2 4,6-Trictorofeno) 6.03
Ac. Maigico 626  (pKap)
Trictanolamina® 7.78
Dietanotamina® 6.88
Hidroxiprolina® 966 ]
Pindina 11.12

['Ac. Fastérico 1233 (pKag)

NOTA: Los Buffers se usaron a una concentracion de 0.0 M, 1 = 0.1 M (NaNO3) y T = 25°C.

III.B.ESTUDIO DE LAS ESPECIES [AI(MORINA)x|Xp

En esta seccién se detalian los montajes experimentales que se realizaron para el
estudio de las especies formades entre aluminio y morina. La primera parte incluye las
determinaciones de:

La estequiomelria de los compuestos, valores de los pKa's de la Morina y las constantes
de estabilidad de los diferentes compuestos. Estos estudios se llevaron a cabo en
disolucion; las dos técnicas que se utilizan para estos estudios son espectroscopia UV-
Vis. y potenciometria acido/base.

En la segunda parte se detallan los estudios en los que se utilizaron muestras sélidas de
los compuestos una vez que fueron aislados.

11L.B.1. ESTUDIOS EN DISOLUCION

Los estudios que se realizaron en disolucién son basicamente los que se relacionan con
la obtencion de informacién acerca de la estabilidad y estequiometria de los compuestos
abtenidos, asi como la obtencidn de informacion acerca del comporiamiento 4cido/base
del ligante utilizado. Para que el seguimiento de este trabajo sea mas sencillo, en esta
parte se explican los detalles experimentales para el estudio Acido/base del ligante,
después se detalla lo relacionado con la obtencidn de la estequiometria de los
compuestos y por Ultimo, se explica lo relacionado con la obtencion de las constantes de
estabilidad de los compueslos obtenidos,

GDMIMMWMIO con estos 8¢ Utz una disalucdn de NsOH 1 M para fsas of pH de las disohuciones de los.
compuestos de aluminio en un vaior aproxmada al valor de pH que se ottiene con of butfer
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LB La)  DETERMINACION DE LOS pha's DE LA MORINA

Para la delerminacién de los valores de pKa de la morina, se efecluaron diveisos
experimentos polenciometricos, cuyos resullados se inlrodujeron al programa "PKAS"
elaborado por por Arthur E Martell y Ramunas J. Monlekaitis de 1a Universidad de Texas
A&M

Se prepararé una disolucion de morina pesando 1 5553 g de morina que se disotvid en
1.0 k. de etanol y se llevo a un volumen de 100 mi con agua deslilada (0 0515 M). De
esta disolucion se tomo una alicuota de 10 mL y se aford et volumen a 100 mL con agua
destilada (5.15 x 10-3 M)

Se tomaron tras alicuotas de 10 mL y se colocaron en celdas a femparatura conirolada
en el automuestreador del potenciémetro. Se {es agregaron 5 mL de disolucidn de nitrato
de sodio 1.0 M para fijar ia fuerza ibnica y cantidad suficienle de agua para ajustar ei
volumen a 50 mL.

Las muestras se titularon con NaOH (0.04858 M, concentracidn obtenida a partir de
esténdar primario de biftalalo de potasio), manteniendo la temperatura (25°C) y la
agitacion constantes durante todos los experimentos La adicion de NaOH se realizd con
el dosificador dei equipo, todas tas adiciones fueron de 0.053 mL.

Los datos obtenidos se intfodujeron al programa "PKAS" para obtener los valores de pKa
del ligante.

IILB.Lb)  DETERMINACION DEL NUMERO DE COMPUESTOS
FORMADOS Y SU ESTEQUIOMETRIA

Se determing el nimero de compuestos formados en disolucidn y su estequiometria
mediante dos mélodos espectrofolométricos diferentes. Debido a que los compuestos
estudiados presentaban un maximo de absorcidn en 408 nm, se selecciono esta longitud
de onda para el irabajo experimentai.

HLB.Lh1)  METODO DE"JOB"

Se prepararon diversas soluciones que contenian canlidades variables de morina y
aluminio, sin embargo, el numero total de mmoles del sistema se mantuvo constante. A
continuacion se proporciona una iabla de las cantidades que se utilizaron en cada caso
para los diferantes reactivos. Las lecturas de absorbancia se realizaron en un
espectrofotdmetro en celdas de cuarzo, manteniendo la temperatura constante a 25°C
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TABLA 3.5. METODO DE JOB

] .;\Tuminlu {mL)

[ Nanos L) |

" HBB (mL)

Tubo # Agua
6.558x 105m | 5.889x10°5Mm 1.0M L
T T Y] 25 187
T2 01 1 24 25 18.7
3 o2 | 12 24 25 187 |
e o3 | § Taa T Tzs | a7
s T o 4T e 24 | T2 | a7
| 6 | os I es P B 187
7 08 08 24 25 187
8 ] o7 07 24 25 87
9 08 06 | 24 25 187
o | e 1T es I 24 | 25 ey
I 10 04 | 24 TTas | 1er
T | 14 03 24 25 19.7
R .
13 12 02 24 25 10.7
14 13 01 24 25 187 |
15 14 | o0 ] 24 25 18.7

HLB.Lb.2)

Se prepararon diversas soluciones que contenian cantidades variables de morina o de
aluminio, sin embargo, el numero de mmoles de uno de los reactivos se mantuvo
constante. A continuacion se proporciona una tabia de las cantidades que se utilizaron en
cada caso para los diferentes reaclivos. Las lecturas de absorbancia se realizaron en un

NOTA. HiVB = Ac Fénmico / Formiato de Sodio

METQODO DE LAS RELACIONES MOLARES

espectrofotématro en celdas de cuarzo, manteniendo ta temperatura constante a 25°C

TABLA 3.6. METODO DE LAS RELACIONES MOLARES (Aluminio = CTE.)

Tubo # Morina {mL) Aluminio {mL) NaNO3 (mL) HB/B (mL) Agua
6668x105M | s.069x108m 1.0M 0.4 M
1 o0 9.5 24 25 19.8
2 | a1 0s 24 25 195
3 02 05 24 PX 19.4
03 05 24 25 | a3 |
5 04 __ﬂ_ﬁ&sj 24 | 25 7T e
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8 05 05 24 25 19.1

7 06 05 TT24 25 | 190
a7 05 24 25 188

s | oe 05 28 25 Tlas

10 09 05 24 25 18.7

7 10 0.5 24 25 186

12 11 05 24 | 25 | 185

13 12 Tos 24 25 T84

14 13 05 24 28 s

15 14 0.5 24 T2 18.2

NOTA HB/B = Ac Férmico / Formiato de Sodio

TABLA 3.7. METODO DE LAS RELACIONES MDLARES (Morina = CTE.)

Tubo # Morina {mL) Aluminio {mL) NaNO3 (mL) HB/B (mL) Agua
6.558 x 105 M 5869 x 105 M 1.0M 01 M
1 05 00 24 25 198
2 05 01 24 o 25 19.5
) 3 ) 0.5 T 02 T 24 | 777557 l97,74
4 05 03 24 2.5 19.3
5 05 04 24 2.5 192
6 | Tos 05 24 25 19.1
7 0s 06 24 2.5 19.0
8 0.5 0.7 24 2.5 189
9 05 08 24 25 18.8
10 05 09 24 2.5 18.7
11 05 1.0 24 2,5 188
12 0.5 1.1 24 25 18.5
13 05 1.2 24 25 18.4
14 08 13 24 25 18.3
15 08 14 24 25 18.2

NOTA HBB = Ac Farmica / Formiato de Sodio
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HLB.1.e) DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE ESTABILIDAD

Para la daterminacion de las constantes de estabilidad se utilizaron dos técnicas
distintas, la primera de ellas es espectrofotométrica y la segunda es polenciométrica

HLB.Lc.l)  MEDIANTE ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Para 1a obtencion de las constantes de formacion de {os compuestos mediante
espactroscopia UV-Vis, se uliizan los datos obtenidos en los experimentos para la
obtencidn de la estequiomelria de los compuestos.

HLB.Le2)  MEDIANTE POTENCIOMETRIA

Para la oblencion de las constantes de formacion de los compuestos mediante
potenciometria, se preparard una disolucion de morina pesando 1.5553 g. de morina que
sg disolvid en 1.0 mL de etanol y se Hevd a un volumen de 100 mL con agua destilada
(0.0515 M). De esla disolucion se tomo una alicuata de 10 mL y se aford el volumen a
100 mL con agua destilada (5.15 x 103 M).

Se tomaron tres alicuotas de 10 mL y se colocaron en celdas a temperatura controlada
en e} automuestreador del potencidmetro. Se las agregaron 5 mL de disolucion de nitrato
de sodio 1.0 M para fijar la fuerza idnica, t0 mL de solucion 2.575 x 10-3 M de nitrato de
aluminia? y cantidad suficiente de agua para ajustar el volumen a 50 mL.

Las muestras se titularon con NaOH (0.04858 M, concentracion obtenida a partir de
ostdndar primario de biflalato de potasio), manteniendo 1a temperalura (25°C) y la
agitacion constantes durante todos los experimentos. La adicidn de NaOH se realiz6 con
el dosificador del equipo, lodas las adiciones fueron de 0.053 mL.

Se realizaron las calculos necesarios para obtener los valores de las constantes de
forrmacion de los compuestos.

7 Experimentos shnitates se realizaron utiizando una solucin 2 665 x 10°3 de Sultato de Alurminio
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1L.B.2, ESTUDIOS EN ESTADO SOLIDO

En esta seccion se hace una descripcion de los experimentos que se (lgvaron a cabo con
los compuestos aislados Se comienza con la descripeion de las rutas de sintesis, para
seguir con los andlisis que sirvieron para caracterizar a los compuestos en la medida de
lo posible. Dentro de los analisis que se realizaror, algunos emplean a los compuestos
en estado solido y algunos otros se realizan con soluciones de los compuestos

1HL.B.2.a)  SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

A continuacion se muestra el esquema de las rutas de sintesis de los compuestos en
estudio,

SINTESIS DE LAS ESPECIES [Al(Mor)2(H20) 2%

AlpX3 + Monna ()

1. Agitacién 30" - 45

2. Calentamiento

Precipitado amarilio X NO3, 5042, WO,2

n 12

NLB.2b)  CARACTERIZACION
En la caracterizacion da los compuestos se emplearon la mayoria de las lécnicas

comunes para ello, a excepcion de difraccidn de rayos-X, debido a que no se pudieron
crecer cristales de los compuestos.

1HLB.2h.1) SOLUBILIDAD

La solubilidad de los diferentes compuestos se probd adicionando 1.0 mL de disolvente a
25 mg de compuesto, se realizd la prueba con distintos disolventes, los cuales son:
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Agua, Metano!, Elanc!, Acelona, DMSQ. THF, Cloroformo, Hexano, ac. tricloroacético al
6% en agua, Acetonitrio, Eter y NaOH al 5% en agua

IHLR.2.b.2)  ANALISIS ELEMENTAL

Los analisis elementales de C, H, N y S de los compuestos se realizaron an el "University
Coliege, en Londres", los contenidos metdlicos (de aluminio y tungsleno) en los
compuestos se deternunaron mediante absorcion atomica; el contenido de oxigeno en los
compuestos se deternind por diferencia al 100%

HLB.2.b4) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Se prepararon soluciones de los compueslos, pesando 0.03646 g de
[Al(Mor)2(Hp0)2]NO3, 0.07150 g de [Al(Mor)o(H20)2]2804 y 0.07900 g de
[Al(Mor)2(H2Q)2]oWO4-2H20 vy disolviendo la muesira en 50 mL, de manera que las
soluciones tuvieran concentraciones aproximadamente 10-3 M Adicionalmente se
prepararon soluciones estandar de sales de los tipos 1:1 (NaCl), 1.2 (BaCIg) 1:3 (AICI3),
2:1 (NapS04), 3:1 (NazP0y), y 2:3 (Al{S04)3); en concentracion 1 x 10-3'M,

A cada una de las soluciones se les midié la conductividad eléctrica que presentaban

HLB.2b.6) MOMENTOS MAGNETICOS

Los valores de suceptibilidad magnética se obtienen mediante el método de Gouy
modificado; el calculo de los momentos magnéticos se determina de |3 siguiente manera:

A partir de! valor de suceptibilidad magnélica obtenido directamente de ia balanza, se
calcula la suceplibilidad por masa, Xg. mediante la fdrmula

R
X, “‘og;;gl) .16
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donde

¢ Constante de calibracion de la balanza

| Longitud de la muestra en el tubo (cm)

R Lectura de la balanza para el tubo con la muestra
Rp Lectura de la balanza para el tubo sin la muestra

m  Masade la muestra

La suceptibilidad molar, Xy, que es la suceptibilidad por masa muitiplicada por el paso
molecular

Xm =Xy "P.M. (3.17)

Después se obliene la suceptibilidad alémica, X,, calculando previamenle ia contribucion
diamagnética del compusesto, la cual es la suma de las contribuciones diamagnéticas de
los elementos constituyentes del mismo, medianle el uso de {as tablas de Pascal.

Xa = Xy + contribucion diamagnética (3.18)

Finalmente, el momento magnético sfectivo se calcula mediante la siguiente formula

Hey = 2.828[X,T)12 (3.19)

donde
T  Temperatura (K)

Neyt  Momento magnético efectivo (MB)

HLB.2.b6) FSPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Se pregararon soluciones de los compuestos con concentraciones aproximadas a
1 x 109 My a cada una de slias se les sacd un espectro de absorcién en el intervalo de
190 a 850 nm. En cada uno de los casos se le delerming en coeficiente de absortividad
molar (¢), y se compard con aquel de la morina.
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HEB.2hT) INFRARROJO

Se prepararon pastillas de KBricompuesto y se sacaron los especiros de IR en el
intervalo de 4,000 a 400 cm-!.

NEB.2.b8)  RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Se realizaron diversos estudios de RMN con los compuestos y con el ligante. Para cada
uno de los casos se realizaron soluciones lo mas concentradas que fuera posible. Los
estudios que se realizaron para todas las muestras fueron RMN-TH y RMN-13C. a los
compuestos aislados se les saco un espectro de RMN-27Al y al ligante se le sacd un
espectro bidimensional 'H-13C.

HLB.2.b9) ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS

Para los estudio de andlisis termo gravimeétrico (TGA) se mandaron muestras de los
compuestos y del ligante al Instituto de Investigacionas en Materiales, donde fueron
realizados tos experimentos.



CAPITULO IV
CONCLUSIONES

METODO ANALITICO

1, Se encontrd que es pasible realizar la disolucidn de la fluorita mediante la reaccion de
complejacion del idn aluminio con el ion fluoruro a pH's ligeramente acidos, asi como
mediante la reaccion del ion EDTA con el ion calcio a pH's basicos, ambas reacciones en
condiciones normales de presion y temperatura.

2. Las solucionas de! i6n compiejo At-Marina, presentan un comporiamiento lineal en un
amplio intervalo de concentraciones (10-10 . 106 M), utiizando un método
espectrofotomélrico para realizar estas mediciones; este hechao nos permile aseverar que
a las condiciones en las que se realizaron 10s experimentos en este trabajo, esta reaccion
puede ser usada como un método cuantitalivo para realizar determinaciones del
contenido de aluminio desde partes por milldn hasta partes por billon, resultado
coincidente con lo reporiado por White.(83)

3. Las soluciones del ién complejo N-Morina-F,Presenlan un comportamionto lineal en
un amplio intervalo de conceniraciones (1011 - 107 M), utilizando un método
espectrofotométrico para realizar estas mediciones; por lo que esta reaccion resulta ser
un método adecuado para determinar contenido de fltor como fluoruros en muestras en
partes por billon

4. Por lo expuesto anteriormente, es muy posible que el método analitico desarrollado en
este trabajo sea un método factible de ser aplicado para determinar el contenido de fluor
en suelos (derivado de fluorita printipalmente).

ESTUDIO DE LAS ESPECIES [Al(Mor)2(H 20)2]xYn

1. Se realizd la determinacion de los valores de los pKa's de la morina mediante dos
métodos diferentes (potenciométrico y espectrofotométrico). Los estudios realizados en
disolucion acuosa permitieron encontrar los valores de tres de los cinco pKa's posibles
de la morina; dichos pKa's coinciden aproximadamente con los valores tedricos
esperados, segun se muestra en la tabla siguiente:

139
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TABLA 4.1, VALORES DE pKa's DE LA MORINA,

pKa Tedbrico P P l)!“o:)r::'ar:(oz g,xz {.‘:
pKa1 10.99 o 13 02__
pKa2 10.72 9.00
pKald 10.44 1033 700
piad 0.63 (.78 9.86 874
480
pKas 7.51 (7.8)° 783 5.30
-1.00

como se puede observar, los valores enconirados experimentaimente difieren
ampliamente respeclo a los valores reportados en la literatura, creemos que las
diferencias enconiradas se deben a dos hechos primordialmente: a) Los valores de pKa's
reportados en la literatura fueron encontrados por métodos indirectos como consecuencia
de ofro tipo de observaciones, ya que la determinacidn de los mismos no era el objetivo
principal de los trabajos realizados, a diferencia de lo realizado en este trabajo, y b) La
mayoria de los estudios reportados fueron realizados en condiciones diferentes a las de
este irabajo, ya que en ellos se estudia el comportamiento de las especies en
disoluciones etandlicas y en el presente trabajo, los estudios fueron realizados en
disoluciones acuosas.

2. Se estudio el comportamiento 4cido/base de la morina y de los compuestos
sintetizados; en estos estudios se observa que la morina presenta un comportamiento
muy diferente cuando se encuentra complejada al aluminio que cuando no lo est4, ya que
una vez complejada, el comportamiento dcido/base de los iones complejos practicamante
no es reflejado en los especiros de absorcidn, a diferencia del comporiamiento
presentado por la morina cuando no se encuentra complejada. Este hecho
probablemente es debido a que una vez complejada la morina la nube electrénica de la
morina se vé afectada y proboca una proteccion de los grupos fendlicos, o que provoca
un desplazamiento de los valores de pKa's a pH's més bdsicos. Lo anterior podria ser
avidenciado mediante estudios tedricos realizados por computadora utilizando programas
disefados para ello.

3. Se raalizaron estudios en disolucién acuosa para determinar el numero de especies
formadas entre el aluminio y la morina y se observo que:

a) Se forma una Unica especie, en la que 1a relacion de ligante-metal es (2:1).

8 Los valores encerrados entr paréntesis Son los vakies de pKa que se oblienen de manera cualtativa, de scuerdo con los cambios da
absorbancia observadus en los espectios de absorcion de 12 monna en funcion del pH
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Este hecho es reforzado mediante tres aspectos diferentes. Primero, los estudios
espectrofotométricos realizados (JOB y Relaciones Molares) arrojan como resultado que
se forma una especie unica en disolucion cuya relacidn ligante-melal es la indicada
anteriormente, no importando la sal de aluminio de la cual se parle para la realizacién de
los estudios.

Segundo, los resultados de los andlisis elementales realizados coinciden con la
estequiomelria propuesta, lo cual es una evidencia significaliva, ya que de tener otra
estequiometria los compuestos, los resultados de los andlisis elemenlales serian muy
diferentes.

Tercero, los resultados de los estudios de conductividad eléctrica confirman los
resultados de las estequiometrias propuestas para los compuestos, los cuales contienen
basicamente el mismo cation (ion complejo [Al(Mor)2(H20)21*).

b) La constante de estabilidad promedio de! compuesto formado en la reaccién
AR* + 2Morina o~ [Al(Mor)2(Ha0)al*,
es Kr=4.43x 10" L2mol-2,

Todo Io anterior es un hecho significativo, ya que en los trabajos reportados en la
literatura se menciona que el aluminio forma dos especies con Ja morina, cuyas
relaciones ligante-melal son (1:1) y (3:1) respectivamente, las cuales son completamente
diferentes a la relacion ligante-metal encontrada en este trabajo; asi como que las
especies formadas entre el aluminio y la morina son mucho menos estables, ya que las
magnitudes de las constantes de estabilidad reportadas en la literatura son mucho
menoares que las encontradas en este trabajo (106 vs 1011 respectivamente).

4. De acuerdo con lo observado en los espectros de RMN-27Al, se concluye que en los
compuestos sintelizados el aluminio se encuentra con geomelria oclaédrica, por lo que
aunado a las conclusiones anteriores, llagamos a la nueva conclusién de que la férmula
minima de los tres compuestos sintetizados es la siguiente:

[Al{Mor)2(H20)2INO3
[AliMor)2(H20)2]2504
[Al{Mor)2(H20)2]2W04

5. De los estudios termogravimélricos se deduce que le eslabilidad de los compuestlos a
medida que se aumenia la temperalura va incrementandose en la medida en que el
tamario del cation es mds semejante al del anion. Esle hecho fue confirmado de alguna
manera duranle la sintesis de los compueslos, ya que mientras que con el idn nitralo
como contraion del catidn complejo Al-Morina la precipilacion del compuesto era dificil, al
utilizar el ién tungstato como contraién, la precipitacion del compuesto era practicamente
instantanea y en abundancia.
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Ya que el prasente trabajo resultd ser mucho mas onginal de los que se planteod en un
principio, desde el punto de vista de! uso de un metal poco utilizado para realizar sintesis
de compueslos de coordinacion, existen muchos aspectos laterales a los estudios
realizados que por falta de tiempo no pudieron ser desarroltados Debido & ello. como
comentarios finales en este trahajo queremos hacer algunas recomendaciones al
respecto, pués para nosotras resulto altamente interesante y educativo el haber realizado
este trabajo y queremos compartirlo con generaciones futuras que se interesen en este
campa de estudio

Se recomianda que se continuen los trabajos iniciados para desarrollar el método de
analisis de fllor en suelos, ya que por falta de tiempo este punto sélo se cubrid
incipientemenie y queda mucho camino por andar para terminar de desarrollar el método
analitico que se pretendio crear al inicio de este trabajo.

Asi mismo, se recomienda que los estudios acerca de las propiedades fisicoquimicas de
las compuestos sintetizados sean terminadas, como punto de partida para ollo se pueden
realizar los esludios acerca del comportamiento fluorescente de los compuestos, ya que
los compuesios obtenidos fluorescen en disolucién acuosa y etandlica; estudios de las
cinéticas de reaccion de formacion y descomposicion de los compuesios sintelizados en
solucién acuosa, ya que un hecho observado es que las soluciones fluorescentes
obtenidas pierden su coloracion y la fluorescencia después de algin tiempo, o afinar los
valores de las constantes encontradas a lo largo de los estudios realizados mediante ei
ajuste o perfeccionamiento de (as técnicas experimentales desarrolladas en este trabajo.

Como tercera alternativa, queda por realizar el estudio completo acerca de los
compuestos Al-Morina-Fllor, pués en este trabajo soloc se realizaron algunas
observaciones de manera cualitativa y este tipo de estudios serfan de gran imponancia
para el desarrollo del mélodo analitico para la determinacion del contenido de flior en
suelos del que se habl6 anteriormente.

Por otra parle, seria muy deseable realizar los estudios tedricas pertinentes, como una
ayuda para confirmar, descartar o complementar algunas de las observaciones y
conclusiones plasmadas en el presente trabajo, ya que no se conib con esta herramienta
durante el desarrollo de los estudios realizados.

El tuturo tiene muchos nombres:
Para los débiles, lo inaicanzabie.
Para los temorosos, lo descanocido.
Para los valienles, la oporturtidad.
Victor Hugo.

T



APENDICE A
TECNICAS DE ANALISTS

En esle apéndice se tralan los elementos basicos de ias dil é de analisis que se usaron en el
estudio de los compuestos sintelizados un el mesenlo trabajo. La pnmera parne corresponde a las técnicas
basadas en fa inleraccion r 3 ¥ ¢ le se (ratan las 1écnicas que 1o se

encuentran basadas en la inlleraccidn dusmm

NATURALEZA DE LA ENERGIA RADIANTE,

Existen aparentemente muchas formas diferentes de energia radiante, p. g, iuz visible,
ondas de radio, luz infrarroja, rayos-X, rayos-y. De acuerdo con el modelo ondulatorio,
todos estos tipos de radiaciones pueden ser dascritos mediante campos eléclricos y
magnéticos oscilantes. La radiacitn que viaja en la direccidn 2, por ejemplo, consiste de
un campo sléctrico y otro magnético, perpendiculares enire si y al eje z (Ver fig. A1)

@\

FIG At Conceplo Electromagnético de fa Luz

Para lodo tipo de radiacién, la intensidad de ia radiacion es proporcional a la amphitud de
la onda, dada por 1a proyeccion sobre os ejes x e y. En cualquier mamento, la onda tiene
diferentes fuerzas de los campos magético y eléctrico en diferentes puntos a lo largo det
eje 2 La longitud de onda, )., de la radiacion es indicada en la fig. A1, y 1a variacién en su
magnitud es 1o que praduce las aparentes formas distintas de radiacion. Si la radiacion
consiste de una sola longitud de onda, se le llama monocromatica. La radiacion

[EA]
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palicromatica puede ser separada en rayos escencialmente monocromaticos, mediante la
utilizacién de prismas o rejillas de difraccion

La radiacién consiste de paquetes de enrgia llamados fotones, los cuales viajan a la
velocidad de la luz. Las diferentes formas de radiacion tienen distintas energias.

En nuestra discusion posterior de la espectroscopia vibracional, se verd la interaccion de!
componente eléctrico de la radiacion con el sistema malecular. Esta interaccion resulta
en una absarcién de la radiacion por la molécula. Con respecta a la discusion sabre la
RMN, lo que nos concierne es la interaccién del componente magnético de la radiacion
con el sistema molecular.

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Si un haz de luz blanca pasa a través de una celda de vidrio que ha sido llenada can un
liquido, la radiacién emergente es de menor patencia que la radiacién que entra. La
disminucion en la potencia es por lo general de diferente grado para liquidas de
diferentes colores. Esta pérdida se debe en parte a las reflexiones en la superficie y en
parte a la difusién pravacada por particulas en suspencién; sin embargo, en liquidas
claros, esta pérdida de patencia de la energia radiante se debe principalmente al
fenémeno de absorcidn de la energfa por el liquido.

El color de una disolucion es siempre el complemento del color absorbido, de mado tal
que una disolucién que absarba en la regién del azul, aparecerd coma amarilla; la que
absorbe en el verde aparecera como morada, etcétera.

TABLA A1. COLORES DE LA RADIACION VISIBLE.

RANGO APROXIMAOO DE COLOR COMPLEMENTO

LONGITUD DE ONDA EN nm
400 - 485 Violeta Verde - amanlio
465 - 482 Azul Amariiio
482 - 487 Azul verdoso Naranja
487 - 493 Azui-verde Rojo-naranja
493 - 498 Verde azuioso Rojo
498 - 530 Verde Rojo-pirpura
530 - 559 Verde amaillento Pdrpura rolizo
559 - 571 Amarilio-verde Porpura
671578 Amariilo verdoso Vioieta
§76 - 580 Amariilo Azul
580 - 587 Naranja amariilento Azut
587 - 697 Natanja Azui verdoso
597 - 817 Naranja rojizo Azul-verde
617 - 780 Rojo Azul-vorde
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Para el quimico analitico, Ja importancia de las soluciongs coloreadas descansa en el
hecho de que la radiacién absorbida es caracteristica del material que efectda la
absorcion, por lo que se puede realizar la determinacion cuantitativa de un compuesto
utilizando esta propiedad.

El tratamiento cuantitativo de la absorcion de la energia radiante por la materia depende
del principio general conocido camo la Ley de Lambert-Beer, el cual dice lo siguiente:

“ Incrementos sucesivos en el nimero de moléculas idénticas absorbenles que se
encuentran en la rayectona de un haz de radiacién monocromdtica, absorben fracciones
iguales de la energla radiante que las atravieza. "

Lo anterior es valido si se considera que si un recipienie da vidrio con caras planas
paralelas es atravesado por un haz de radiacion monocromatica, las pérdidas de energia
causadas por Ja reflexion en las superficies y por la absorcion de la radiacidn por el vidrio
son despreciables.

En lérminos de calculo, ol enunciado de la Ley de Lambert-Beer puede expresarse como:

dl)

= ~kP A1-1
o (A1-1)
en donde dP es la potencia absorbida en el nivel P de potencia por un incremento dn del
numero de moléculas ebsorbentes; k es la constante de proporcionalidad. Al realizar la
integracion de la ecuacidn anterior obtenemos lo siguiente;

,)
o= kN (A12)
L

En esta ecuacion, Po representa el nivel de la potencia radiante al entrar a la celday N el
namerao de moléculas absorbentes atravesadas en un punto donde la potencia se reduce
a P, para un haz de seccion lransversel. Para un rayo de érea fransversal s en

centimetros cuadrados, el miembro derecho de la ecuacion anterior debe muiliplicarse
pors:

P R
ln—,T= ~-k'Ns (A1-3)
0

Ia cantidad N's representa el nimero de particulas efectivas que absorben la rediacion.

Una medida mas conveniente de esta relacion puede expresarse por el producto de la
concentracion c'y la longitud de la trayectoria b, de modo que quede:

p
ln»l‘;=—k"lw (A1-4)
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por conveniencia reemplazaremos a k“ por la constante a, que incluye el faclor de
conversion de los logartmos nalurales a los comunes, quedando la ecuacion (A1-4)
como sigue.

>

log II,'\ 1 ahe (A1-5)
Nélese que !a relacion P/F se ha invertido para eliminar ef signo negativo. £n esta ultima
ecuacion, A es la absorbancia

La constante a de 1a ecuacion (A1-5) se denomina absortibidad, y es caracleristica de
una combinacion particular del soluto y el disolvente para una delerminada longitud de
onda. Si se desea comparar cuantitativaments la absoicién de varias sustancias de peso
molecutar conocido, es preferible usar |a absortividad molar «.

Debido a que en general los complejos organometélicos muestran una ebsorcion
selectiva en el visible o en el ultravicleta, esta propiedad es ampliamente usada para
determinar tanto su composicion como sus constantes de estabilidad. La estequiometria
de un compuesto eslable se determina por cualquiera de las dos técnicas similares
siguientes: 1) el método de las razones malares, introducido por Yoe y Jones; y 2) el
método de las variaciones continuas, atribuido a Job y modificado por Vosburgh y
Cooper.

En el mélodo de razones molares se miden las absorbancias pare una serie de
soluciones que contienen cantidades variables de un constituyente con una cantidad
constante de ofro. La grafica de la absorbancia se prepara en funcién de la relacion de
las moles de ambos constituyentes. Se espera que la gréafica sea una linea recta que
vaya desde el origen hasta el punto en donde estan presentes cantidades equivalentes
de fos constituyentes. La curva se vuelve horizontal cuando se usa toda la cantidad de un
constituyente y la adicion de mayor cantidad del otro conslituyente ya no puede producir
més complejo absorbente. Si el constituyente que estd en excesc absorbe a la misma
longitud de onda, después del punto de equivalencia, la curva mostrard una pendiente
positiva pero de una magnilud diferente a la que tenia antes del punto de equivalencia.

El método de las variaciones continuas requiare de una serie de disoluciones de
concenlracion variable de los dos constituyentes, pero cuya suma permanezca constante.
La diferencia entre la absorbancia medida y fa absorbancia calculada para los
constituyentes mixtos, suponiendo que no haya interaccién entre ellos, se grafica conlra
la fraccion mol. La curva resultante muestra un maximo (0 un minimo) en la fraccion mot
correspondiente a |a del complejo.

La nitidez de los puntos maximos inferiores y supericres de la curva en ambos métodos
de identificacion de un complejo, depende de la magnitud de la constante de estabilidad.
El grado de la curvatura con frecuencia constituye un medio conveniente de medida de ta
constante.
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ABSORCION ATOMICA

A diferencia de la absorcion molecular, fas propiedades opticas de los atomos libres
solamente pueden observarse en estado gaseoso, por lo que la preparacion de la
muestra, en la mayoria de los casos, requiere de la volatilizacién seguida de la
disociacion de las moléculas en atomos.

La absorcion atomica {AA) obedece a las mismas leyes generales de la absorcion de las
moléculas descritas anteriormente.

La conversion de los elemenios metalicos de una muestra en solucién al eslado de vapor
disociado, normalmente puede realizarse por medio de energia calorifica, ya sea en
forma de flama o con un homo eléctrico. Se necesita un controt cuidadoso de la
temperatura para la conversion en vapor. Una temperatura muy alta puede ser tan
desfavorable como una demasiado baja, debido a que causara la ionizacion de una
fraccion de loa atomos y los iones no absorberdn a las mismas longitudes de onda que
los &tomos neutros.

Las reacciones gquimicas que se efectuan en [a flama pueden dar lugar a inteiferencias,
cuando se usa una flama como medio para ta muestra. La dificultad principal se debe a la
disociacion incompleta o a la formacion de compuestos fefractarios. Algunos elementos
como el Ti, el Al y el V, se oxidan en la flama formando compuestos que resisten la
temperatura de la flama de aire-acetileno; la mayoria de estos compuestos acepla la
flama do N2O-acetileno.

La aplicacién fundamental de la AA es Ia determinacion de un gran nimero de metales
en campos tan diversos que van desde el andlisis de aguas hasta el analisis isoiopico

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La absarcion de la radiacion infrarcoja depende del aumento de [a energia da vibracion o
rotacién asociado a la unidn covalente, siempre y cuando este aumento de energia de
como resultado un cambio en el momento dipolar de la molécula. Esto quiere dacit que
casi todas las moléculas que tengan uniones covalentes mostreran algun grado de
absorcion selectiva en el infrarrojo. Las Unicas excepciones son los elementos que se
presentan como moléculas dialémicas como el Hp, el Na o el Op, en los que no es
posible encontrar una forma de vibracion o rotacion que produzca un momento dipolar.
Aln estas especies simples muestran una ligera absorcion infrarroja a presiones altas,
probablemente como resultado de la distorsion producida durante las colisiones.
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Los espectros en el infrarrojo de los compuestos poliatémicos covalenles son
generalimente muy complejos, pues constan de numerosas bandas de absorcion Los
espectras de infrarrojo generaimente se grafican en porciento de transimitancia. en lugar
de absorbancia. Esto hace que las bandas de absorcion aparezcan como depresionas de
la curva en lugar de maximos, como sucede con los especlros del ultravioleta y del
visible La varable indapendiente en los espectros de infrarrojo puede ser la longitud de
onda en micromatros o el numero de onda en cm-!

Una de las aplicaciones mas comunes en el uso de 1a absorcion de la radiacion infrarroja
es el andlisis culilativo de compuestos, en lo refurente a su estructura molecular

A través del examen cuidadoso de un gran numero de espectros de materiales
conocidos, s posible correlacionar los maximos especificos de absorcion vibracional con
los grupos de dtomos responsables de la absorcion. Estas correlaciones empincas
praporcionan un terreno firme para la identificacion de los compuestos.

Pueden hacerse algunas generalizaciones utles en forma rdpida, clasificando los tipos
de vibracion en: alargamiento-acortamiento, dislorsion-deformacion, elc. . . Las longitudes
de onda mas cortas del infrarrojo de aproximadamente 5,000 a 2,500 cm! incluyen
principalmente vibraciones de alargamiento-acortamiento de las uniones entre el
hidrégeno y algunos dtomos mas pesados; eslo ocurre también en la region del inirarrojo
cercano y es especialmente util en 1a identificacién de grupos funcionales que contienen
hidrégeno. La region de 2,500 a 1,500 cin! contiene vibraciones de dobles y triples
ligaduras. Arriba de esta longitud de onda. se encuentran las vibraciones de distorsion y
deformacion del "esqueleta” incluyendo ia del C-H, y olras

Las absorciones en la region del infrarrojo lejano, mas alla de 400 cm-!, corresponden a
la vibracidn que involucra a los dtomos pesados y grupos de atomos, como las uniones
del carbono con el fésforo y el silicio, los metales pesados y también los metales pesados
con el oxigeno, y 8 muchos otros elementos.

En esta region también se encuantran frecuencias dislorcionales inferiores -come la
forma en que se pliegan los anillos de cuatro miembros-, asi como las wibraciones
torsionales de! metilo y de otros grupos, y la mayoria de las bandas puramente
rotacionales.

Debe recalcarse que exislen muchas siluaciones en donde la absorcitn infrarroja de un
compueslo es alterada en mayor 6 menor proporcion por las condiciones en las que se
hace la observacién Estas variaciones en la posicién de las bandas de absorcion hacen
necesario tomar muchas precauciones al usar las tablas empiricas y los diagramas que
existen como guias de interpretacion de los especiros, con el fin de determinar la
estruclura de una sustancia desconocida. Las causas de eslas variaciones pueden ser
de arigen instrumantal (como 10s efeclos producidos por los cambios en la anchura de la
rendija y en la velocidad de barrido) o quimicos (como el efecto producide por ia
presencia de puentes de hidrogeno)
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Un tipe de interaccion radicaimente diferente entre la materia y las fuerzas
eleciromagnéticas se observa cuando una nmiuestra se somete simuftaneamente a dos
campos magnetcos, uno eslacionario y el otro de alguna radiofrecuencia vanable La
musestra absorbe energia a determinadas combinaciones de los campos y la absorcion
puede observarse como un cambio en la sefial de un detector de radiolrecuencia y un
amphficador

Esta absorcion de la energia puede relacionarse con la naturaleza magnética dipolar de
los nucleos que estan girando La teoria cudntica Seflala que los nucleas estan
caracterizados por un nimero cuantico de spin | que puede tener valores positivas de n/2
{en unidades de h/2r), en donde n puede tener valores de 0,1,2.. Si 1 =0, el nucleo no
gira y por lo tanto no puede observarse con los métodos que aqui se consideran, esto es
valido para '2C, '6Q, %8 y olros elementos. La nitidez méxima en los picos de absorcion
se presenta en las nucleos para los cuales ¥ ~ 1/2, que incluye entre otros al 'H, '9F, 3P,
C y ®8i Los lres primeros se observan facilmente, ya que constituyen sustancialmente
el 100 por ciento de 1a abundancia natural de! elementa correspondiente, mentras que
los otros se presentan en proporciones pequefias.

Los nucleos al girar semejan pequeios imanes, y en esta condicion interaccionan con el
campo magnético H fijado externamente. Puede suponerse que lodos ellos se alinean
con el campo, en |la misma forma que lo hacen las agujas de las brujulas, pero en vez de
eslo, su movimiento rotatorio hace que describan una precesion en la misma forma que
un giroscopio en un campo gravitacional. De acuerdo con la mecdnica cudntica, existen
21 + 1 orientaciones posibles e igual nimero de niveles energéticos, lo que significa, por
ejamplo, que el proton tiene dos niveles. La diferencia do energia entre ellos esta dada
por

AE = pHi (A1-8)

en donde ju es el momento magnético del nucleo que esta girando. La energia se
absorberd del campo de radiofrecuencia a una frecuencia v si se satisface la condicién
hv=AE. Esta frecuencia caracteristica se denomina frecuencia de Larmor. Las relaciones
anteriores pueden combinarse en la expresion

w/H ~ 2rp/hl (A1-7)
en donde o, es la frecuencia angular de precesion, que se considera igual a 2nv

La relacion w/l es una constante fundamental caracteristica de cualquier especie nuclear
que tenga un valor finito da |. Se conoce como relacion giromagnélica y tiene el simbolo
Y
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Otro efecto del campo magnélico exlerno fijado en la frecuencia de Larmor es hacer que
todos los nucleos precesionen en fase. En estas circunstancias se tiene una multitud de
osciladores nucleares, los cualas, de acuerdo con la teoria electromagnética, deben
irradiar energia; y como estan en fase entre si, actuaran como una fuente coherente Su
radiacion puede ser recogida por otra bobina situada cerca de la muestra, que se coloca
con su eje perpendicular a los de la bobina osciladora y del campo exierno De modo que
existen dos tipos de espectrdmatros de resonancia magnética nuclear (RMN) el aparato
de bobina simple en donde se mide la absorcion, y el de doble bobina donde se mide la
radiacién resonante.

En la practica se ha encontrado que Ia RMN es de maxima utilidad quimica si se limnita al
estudio de la astructura fina en 'a resonancia de una sola espacie nuclear; el aparato
para este uso de denomina espectrémetro de RMN de alta resolucidn. La mayoria de los
aparatos tienen parametros adecuados para detectar solamente la resonancia de los
nucleos de hidrégana (protones). Esto significa que tanto el campo magnético como la
frecuencia pueden permanecer constantes, excepto cuando haya una variacidn necesaria
en alguno de ellos de unas cuantas partes por millén

De la exposicion antarior se dedujo que 8l nucleo considerado esta realmente sujeto a un
campo magnético igual al de su maxima intensidad medida. Si eslo fuera estrictamente
cierto, se observaria un solo pico como resultado de la resonancia de todos los protones
de la muestra. Sin embargo, ésta es solo una aproximacion burda de la verdad. Un
aspectrémetro de alla resolucion puede poner en evidencia dos tipos distintos de
estructura en la absorcion de la RMN debida a la resonancia del prolon, conocidos
raspeclivaments como desplazamiento quimico y acoplamiento spin-spin.

Cada nucleo esta rodeado de una nube electronica en movimiento constante. Bajo la
influencia de un campo magnético estos electrones circulan en sentido opueslo al campo.
Esto tiene el efecto de proteger parcialmente al nicleo para que no perciba la fuerza
completa del campo externo. En consecuencia, la frecuencia o e) campo tendran que ser
ligeramente diferentes para que el nucleo protegido entre en resonancia. En muchos
aparatos esto se tleva a cabo ajustando el campo magnético con una bobina auxiliar que
lleva corriente directa variable, la cual hace barrer el campo en un trecho angosto {menos
de 100 uT por tesla del campo). El circuito electrénico esta arreglado de tal forma que et
valor del campo auxiliar afiadido se convierte en su equivalente en frecuencia al pasar al
registrador.

El valor del desplazamiento depende de! ambiente quimico que rodea al protén, debido a
que éste produce las diferentes variaciones en la proteccion ejercida pot los electrones;
esto se denomina desplazamiento quimico. A pesar de que el desplazamiento quimico se
mide como un campo o una frecuencia, en realidad es la relacidn entre el cambio
necesario del campo y el campo externo, o entre el cambio de frecuencia necesario y la
frecuencia de referencia, siendo por lo tanto una constante sin dimensiones cominmente
designada como § y especificada en partes por millén (ppm).
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Debido a que no podemos abservar la resonancia en un jubo de ensayo llero de
protones sin electrones que 10s protejan, no existe un patron absofuto con el que se
puedan comparar los desplazamientos; generalmente se adopta un patron arbitrario para
la comparacion  Con materiales orgamcos, siempre que la solubilidad lo permita, se usa
tetractoruro de carbona (este campuesta no tiene protanes) como disalvente, y se aflade
una pequena cantidad de tetrametil silano (TMS) como patron inlerno Se escogid este
malerial no solamente porque todos sus alomos de hidrégeno estan en un ambiente
idéntico, sino porque ademas estan mas fuertemente prategidos que los prolones de casi
cualguier compuesto organico puro A la posicion del TMS en la escala del
desplazamiento quimico se le asigna arbitranamente un valor de 8 igual a cero. Una
proteccion mayor carrespande a un desplazamiento quimico hacia campos mas aftos; es
decir, el campo debe aumentarse para compensar la protaccién, b disminuye al aumentar
la proteccion Los valores exactos de & dapenden en gran parte de los efectos de los
sustituyentes, del disolvente, de la concentracién, de los puentes de hidrégeno formados,
etc. pero son reproducibles para cualquier conjunto de condiciones.

El segundo lipo de estruclura observado frecuentemente en los especlros de RMN se
debe a la inleraccion del spin de un protdn con el proldn o los prolones unidos a un
atomo de carbono vecine. La interaccidn involucra a los spines de los electrones de
enlace de las tres unianes (H-C, C-C y C-H}. Si los protones se encuentran en ambientes
equivalentes no se manifestara la interaccion, pero en el caso contrario, los maximos de
cada posicion del desplazamienlo gquimico se dividirdn formando multipletes. Eslos
multipletes se encuentran formados por sehales de diferentes tamafos, siguiendo
normalmente proporciones entre ellos semejantes a las relaciones existontes en el
tnangulo de Pascal utilizado para desarrollar binomios a una potencia n. Estas
proporciones en las sefales son el resultado de las posibles orienlaciones relativas de
los espines de l0s prolones en observacion. Los picos de cada multiplete que se
encuentren mas cerca del otro multiplete relacionado son mayores en praporcion; entre
mas cerca estén los des plazamientos quimicos, mas marcado sera este electo

Cuando aparecen sefales como mullipletes, las distancias entre los componentes de
ellos son correspondientes unos con olros y se relacionan medianle una constante de
acoplamiento (J), que se determina en unidades de frecuencia. Normalmente J se
encuentra entre 1y 20 Hz.

Adicionalments, el area bajo la curva de cada sefal presentada en el espectro podra ser
intagrada, de manera tal que estos valores sirvan como un indicativo de la proporcion
existente del nimero de protones que generan cada sefial.

De acuerdo con lo anterior, se observa la gran utilidad de este método en fa identificacion
cualitativa de sustancias puras.
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OTROS METODOS UTILIZADOS

METODOS ELECTROQUIMICOS

Un grupo importante de los meétodos analiicos se basa en las propiedades
etectroquimicas de las soluciones Considérese la solucion de un electrolito contarida en
un recipiente de vidrio y en contacto con dos conductores metdlicos Es posible cansctar
esta celda a una fuente externa de potencia eléctrica, y a menos que el voltaje ses nuy
bajo, esto provocard que fluya una cofnente a través de dicha celda Por otro lada, 12
celda misma puede actuar como fuente de energia eléctrica y producir una corrente a
través de las conexiones externas. Estos efecios de cualquier celda especifica dependen
tanto de 1a naturaleza como de la magnitud de la composicion de la solucién, del matenal
de los eleclrodos; de las caracleristicas mecanicas (tamafio del eleclrodo, espacio y
presencia o ausencia de agitacién), de la temperatura y de las propiedades del cucuito
elactrico externo

Dentro de los métados eleciroanalilicos que se usaron en este trabajp se oncueniran los
siguientes:

1 POTENCIOMETRIA, Esta es una aplicacion analitica direcla de 1a ecuacion de
Nernst, con medidas de los potenciales de los eleclrodos no polarnizados bajo
condiciones de cofriente igual a cero.

2 CONDUCTIMETRIA. En este mélodo analitico se emplean dos electrodos inertes
idénticos, y se mide la conduclancia {reciproce de la resislencia) enire ellos,
generalmente con un puente de Wheatstone de potencia CA Se eliminan al maximo
los efeclos especificos de los elecirodos

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Con esta técnica es posible seguir el peso de una muestra durante un periodo de tiempo,
mieniras va cambiando su temperalura (normalmente esta aumenta a8 una velocidad
constante). Para esle tipo de experimenios. la balanza se calbra, preferentemente cada
vez que se usa, colocando un peso conocido en el platillo para tener una marca de
referencia.

La mayor parte del trabajo reportado en lermogravimetria se ha encaminado al
establecimienio de rangos de temperatura Optimos, con el objeto de acondicionar los
precipitados para un analisis gravimétrico convensional. Sin embargo, esta técnica se ha
estado usando cada vez mas como un medio para determinar simultaneamente el
contenido de metales en una muestra, o para realizar el seguimiento de transiciones de
fase de un compuesto al ser utilizado de manera conjunta con el Analisis Térmico
Diferencial (ATD), en donde de observa la cantidad de calor absorbido o hiberado para
cada uno de las pendientes de la curva debidos a pérdidas de peso de la muestra



APENDICE 7
GRUPOS DE SIMETRIA

Considaraciones de simelria son fundamentales para muchas areas referentes a la
reactividad quimica, estructura electrénica y espectroscopia. Es castumbre describir las
estructuras de 1as moléculas en téminos de la simelria que ela posee. Los
espectroscopistas han descrito las vibraciones moleculares en terminos de simetria por
muchos aflos Aplicaciones modernas de los métodos espectroscopicos a el problema de
ia determinacién estructural, requieren de! conocimiento de las propiedades de simelria
Nos concierne principalmente en la descripcion de la simetiia de una moléculi aislada. el
Namado punto de sumetria El punto de simetria se refiere al conjunto de opetaciones que
se pueden efectuar, transformando un sistema por un punto comun. el cual usualmente
suele ser el centro de gravedad de la molécula

ELEMENTOS DE SIMETRIA.

Si una molécula tiene dos o mas orientaciones en el espacio que son indistinguibles,
enlonces la molécula posee simetria. Existen dos lérminos que vamos a definir, el
primero es el efemenlo de simetria, el cual es la linea, el punto o el plano por el cual la
operacidn de simetria es llevada a cabo. E! segundo es logicamente la operacidn de
simefrfa, la cual puede ser definida (nicamente con respecto al elemento
corfespondiente, y la existencia del elemento puede ser mostrada soélo mediante la
ejecucidn de la operacion correspondiente.

Consideraremos cinco tipos de elementos de simetria para los puntos de simetria: 1) el
centro de simetria (centro de inversion), 2) la identidad, 3) e! eje de rotacién, 4) el plano
de reflexion, y 6) el eje de rotacion-reflexién. Las operaciones de simetria
correspondientes a estos elementos seran definidos en el curso de la discusion de cada
elementa.
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El Centro de Simetria, o Centro de Inversion,

Se dice que una molécula posed un centro de simetria o centro de inversién si cuando
cada atomo en la molécula es movido en linea recta a través de este centro @ una
distancia igual en el otro tado del centro, se encuentra a otro atomo en esa posicion Esta
operacion corresponde a colocar este centro en el centro de un sistema coordenado, y
tomando cada atomo con coordenadas (x,y,z) ¥ cambiar sus coordenadas a (-x,-y.-z)
Todos los puntos en la molécula deben ser invertidos simullaneamente en esta
operacion, si la molécula como un lodo poseé este elemento de simelria En una
molécula se puede dar el caso de que exista mads de un centro de simetria o invarsion E!
simbolo usado para indicar un ceniro de inversién (centro de simetria) es /.

La ldentidad.

En la operacién de identidad, ningun cambio es observado en la moiécula al aplicar esta
operecion. Obviamente, el resuitado de esta operacién no sdlo debe producir una
orientacion equivalente, sino una idéntica. Todas las moléculas poseen este elemento de
simetria, y es indicado por el simbolo I Esta oparacion probabtemente parezca trivial,
sin embargo, este conceplo se requiera en el tratamiento matemético de la teoria de
Qrupos.

El Eje de Rotacidon.

Si se puede construir un eje imaginario en fa molécula, alrrededor del cual ia molécula
pueda ser rolada para producir una orientacién equivalente (indistinguible de ia original),
se dice entonces que {a molécula posee un eje de rotacion Si la molécula puede ocupar
n diferentes posiciones equivalentes por un eje de este tipo, se dice que es un eje de
orden n. La rotacién de 1a molécula en 2n/n (p.ej. 120°) produce rolaciones equivalentes,
y » operaciones producen la configuracién inicial referida como ta identidad Un eje de
rolaciéon de orden n genera n operaciones. El eje de rolacion de mayor grado es el
principal gje de rolacién sn la molécula. Si dos o mas ejes da rotacion son los de mayor
grado y son equivalentes, cuaiquiera de los dos se elige como ol eje principal de la
molécula.

Si existe un sélo eje de simelria en la molécula, esle es seleccionade come ol eje 2. Si
exisle mds de un eje de simetria, el principal eje de rotacion de la molécula es
saleccionado como el eje 2. Si existen mas de dos ejes de maxima rotacion, aquel que
conecte mas alomos es seleccionado como el eje z. Sila molécula es plana y st el eje z
cae denic de este plano (como en la moiécula de agua), el eje x se escoge
perpendicular a este plano. Si al molécula es plana y el eje z es perpendicular a este
plano, el eje x se ascoge de manera que pase a lravés del mayor niimero de atomos.
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La notacton para el eje de rotacion es (' =, donde n es el orden de rotacion del eje y m es
el nimero de nperaciones que se aplican en un momento dado a la molécula

Bl Plano de Reflexion o Plano de Simetria,

Si en una molécula exisle un plano que separa a la molécula en dos mitades las cuales
son imagenes especulares una de la otra, entonces {a molécula posee el elemento de
simetria llamado plano de reflexién. Este plano no puede estar situado fuera de o
molécula, pero puede pasar a través de ella. En una motécula lineal existen una infinidad
de planos de reflexion. Existen en algunas moléculas ejes de rolacién que se encuentran
dentro de algun plano de reflexion, sin embargo, en la mayoria de las moléculas este no
es el caso. El simbolo para denotar el plano de reflexion es o. En aquellas moléculas que
poseen mas de un plano de reflexion, el plano horizontal (o,,) s aquel que se encuentra
perpendicular al principal eje de rolacion. Al coiocar una moiécula en un sistema
coordenado, el eje z siempre se encuentra dentro det plano o pianos vertical{es) (o).
Algunas moléculas lienen planos de reflexion que conlienen al eje principal, pero a
ningunc de Jos ejes perpendiculares (7,. Estos planos bisectan el dngulo que se forma
entre dos ejes C, (en el plano xy); y uno se refiere a ellos como planos diedros (o). El
plano diagonal de la molécula es aquel que bisecla a dos de los ejes x,y,z o dos ejes
principales en ella.

Eje de Rotacion-Reflexion; Rotaciones Impropias.

Esta operacion invalucra la rotacion alrrededor de un eje, seguida de la reflexion a través
de un plano de reflexion que es perpendicular al eje de rolacidn; o viceversa. Cuando el
resultado de |as dos operaciones produce una estructura equivalente a la original, se
dice que la malécula poseé un eje de rolacidn-reflexion. Fracuentemente se refiere a esta
operacion como una rotacion impropia, y el eje de rotacion-reflexién es jlamado también
eje alterno. £l simbolio § es usado para indicar a este elemento de simetria. E! subindice
nen S, indica ia rolacion en un segmento de vuelta igual a 2n/n. Al igual que con los ejes
de rotacién, pueden existir varias posiciones equivalentes al aplicar la operacion de
rotacion-reflexién varias veces sobre un mismo eje de rotacidn-reflexidn que exista en
una misma molécula, lo cual se indica con el superindice m,

A continuacién consideraremos algunas diferencias en ios ejes de rolacion impropias de
orden par e impar. Cuando el orden » es impar, 5, genera una serie de gjes §, 8,2 §,,
840 8,2 y se requiere de la exislencia real del eje (., y del plano perpendicular . Note
que |a operacion 5,» cuando » es impar es equivalente a Cot (o o. En general 8,7
es equivaiente a (’,"o". Tenemos la relacion o™ = o cuando m es impar y o™ = J; cuando m
es par, por lo que se tienen las identidades S,» €, Lysr»
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Grupos Puntuales.

Es posible clasificar cualquier molécula dada dentro de algun grupo puntual. Cada grupo
puntual es una coleccion de operaciones de simetria que pueden ser llevadas a cabo
sobre una molécula perteneciente a ase grupo

La siguiente sacuencia de pasos se ha propuesto para clasificar una molécula dentro de
algun grupo puntual.

1 Determine si la malécula puede o no pertenecer a alguna de 10S grupos puntuales
especiales, C,q, Doy I, O, 0 T, El grupo I, contiene los dodecaedras e icosaedros
regulares. Solo las maléculas lineales pueden pertenecer a las grupos C,, o D, Los
octaedros regulares perfectos pertenecen al grupo O,

2 Si la malécule no pertenece a ninguno de los grupas aspeciales, busque si existen ejes
de rolacion. Si se encuentra alguno, proceda con el paso (3); si na, busque un centro de
simelria, i, 0 un plano de reflexion, o. Si el elemento 1 se presenia, la malécula pertenece
al grupo puntual C,; si se presenta un plano de reflexion, la molécula pertenece al grupo
puntual C,. Si no se encuentra otra simetria mas que £, la molécula pertenece al grupo
C,.

3 Localice @! eje principal, C,. Mire si un eje de rotacion-reflexion del tipo §» existe, de
manera tal que coincida con el eje principal. Si el elemenlo existe y no hay elemenlo
posible exceplo +, la malécula pertenece a una de los grupos puntuales S, (donde » es
par). Si otros elementos se encuentran presentes o si el elemento § esta ausente,
proceda con el paso (4).

4 Busgue un conjunto de n ejes de rolacion que se encuentren en e! plano perpendicular
a(’, Sise encuentran, la molécula pertenece a uno de los grupos D, 1), o D), Proceda
con el paso (5). Si no, la molécula debe de pertenecer a cualquiera de los grupos C,, (7,
oC,,. Praceda con el paso (6) saldndose el paso (5).

5 En vilud de que se ha llegado hasla este paso, la molécula debe de perenecer a
cualquiera de los grupos 1), 1, 0 1), Sila molécula contiene el elemento de simetria g,
asla pertenece al grupo 1),,. Si este elemento na se encuentra presente, busque por un
conjunto de » g, la presencia de los cuales permile la asignacion de la molécula al grupo
D,, Sitanto o, como g, se encuentran ausentes, la molécula pertenece al grupo 1),

6 Por el simple hecha de llegar a este paso, la molécula debe de pertenecer a cualquiera
de los grupos C,, C,, 0 €, Si una molécula conliene un a,, el grupo punlual es C,,. Si en
la molécula no se encuenlra presenle g, busque por un conjunto de » o, cuya axistencia
coloca a la molécula dentro dei grupo C,,. Si ninguno de los planes a,, 0 o, se encuentran
presentes, entonces la molécula pertenece al grupo (.

A continuacion se praporciona una tabla en la que se encuentran los grupas puntuales
mas comunes y los elementos de simetria que le corresponden a cada una de ellas
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Grupos Elemantos de simeltia® 2 Elempos
puntuaies

4N No hay suneltia St

o, Unepe(, Hyty

Ca Un eje de rotacion ¢, y un plano hotizontat a,, ef cual debe  trans-CyHyCly ()

ser perpendicular al eje de rolacion

[ Un eje °; y dos planos verlicales a,

¢, Un gje (*, y tres planos verlicales a,

D, Tres ejes ) perpendiculates todos ellos enlre st dos
planos verticales o,, un plane honzontal i, y un centro de
simetr(a

by, Un eje C,, tres ejes (7, parpendiculares 8 C,. tres planos
verticales o, y un plena horizontal a,,

D, Tles'ejes €, dos planos a, y un eje §! {coincidente con un
ee ()

7, Tres ejes ', perpendiculares a los elres, cuslio C,, seis a,,

y fres 3, conteniendo (',

* Todes los grupos

posesn el i E

110, S0Clp, Sitlylhy
NHy, CHych POCty
NaO; (plana)

HCty

HyC=C=Clly

CHy, SiCly




APENDICE C
PROGRAMAS PKAS ¥ BEST

PROGRAMA PKAS.

El programa PKAS es un programa computacional de respuesta répida escrito en Fortran
77. para el calculo de las constantes de protonacion de compuestos a partir de datos
experimentales potenciomélricos. Es un programa iterativo que usa varios archivos: el
archivo FORQ04.DAT. de donde toma los dalos de las tilulaciones; el archivo
FOROO03.DAT (opcional), de donde toma los datos de los parametros de titulacién; y el
archivo FOR001.DAT, el cual sirve para realizar las operaciones de salida de daios

Et programa utiliza los datos de volimenes y valores de pH derivados de las titulaciones
realizadas, asi como los valores de los parametros de titulacion, tales como
concentracidén del titulante, volumen iniciat y cantidad de milimotes del compuesto de
interés.

PROGRAMA BEST.

El programa BEST es un programa compulacional escrito en Fortran 77, que sirve para
realizar cdlculos de las curvas de lilulacion a partir de daltos proporcionados por el
usuario. Es una hesramienta poderosa para el calculo de constantes de estabilidad de
compuestos de practicamente cualquier grado de complejidad. A este respecto, BEST es
usado para minimizar la desviacidn estandar de ajuste (SIGFIT) entre los valores de pH
observados y calculados para la curva de titulacion por completo. Esta minimizacion es
acompafiada a través de la variacion manual o automdlica de las constantes de
estabilidad.

Adicionalmente, un ajuste fino es posible a través de la minimizacién de SIGFIT mediante
la variacién de cualquiera de los parametros que definen 1a forma matematica de la curva
de titulacion. SIGFIT es calculado usando el caleulo numérico del cuadrado del reciproco
de la pendiente como un factor de peso, de manera lal que se incremente la sensibilidad
de los calculos en las regiones tamponadas por buffers y para disminuir la importancia de
los puntos de ruptura o inflexion.

149
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OEEARS e e -
Al igual que el programa PKAS. el programa BEST utihza los archivas FOR001 DA
FORO03.DAT y FORO04 OAT. Adicionalmente a estos archivos, el programa BEST ulliza
el archivo ERROR DAT como un archive de salida en caso de que ! programa se
detenga por errores encoritrados en liempo de ejecucion.
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DIAGRAMA DE PREDOMINIO DE ESPECIES
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GLOSARIO

Absorcion. Penetracidn intima de un iiquido o
unt gas en un cuerpo sélido o liquido

Adsoicion, Penetracion de un liquida o un gas
en la capa superficial de un cuerpo s6lido o
fiquida.

Apices. Extremo superior o punta do alguna
€osa.

Bolsa. En mineratogla, pante de un criadero
donde el mineral estd reunido con mayor
b ia y en farma red

Clorética. Perteneciente o relativo 8 la clorosis.

Clorosis. Enfermcdad de los vegelales por 1a
cual se vueiven amanlios.

Coloide, En quimica se dosmna como coloide
8 una dispersion douna [l en
olra, en [a cual a susiancia dispersa se presenia
en forma de pasticutas cuyo didinetro se puede
limitar entre 0.001 puy 1 u.

Fitotéxico. Que es toxico para los vegetales.

Fl c 4 deri de la

[¥] tenit i Tienen
importancia por su vinculacion can un grupo de
naturates, pigmentos de flores y
., que se como giucésid
Su soludbn suifarica presenta fiuorescencla
violeta. Nlelgo de un gran ndmero de sustancias
colorantes amarilias.

Fustete.  Nombre vulgar de Cotinus copgyna,
4rbol de 13 familia de ias anacardidceas, ramoso,
de copa grande, hojas enteras y elipticas; fleres
verdeS en ¥ duras y

Se lo cultiva por el aroma de sus hojas, y como
omamental. La madera y corteza se usan para
curtir y tedir pieles, sedas y tanas. Crece an los
paisas cercanos al Mediterraneo en Asia (Artol
du las pelucas).

Ganga. Materia que acempada a los
minerales y que se separa de eos como initil,

175

Hidrosol. Caloide.
Intemperismo.  Accién del cambio de clima
sobre los objetas

Jales.Pedazos do piedra pémez a fragmentos de
metal precioso.

Laca. Suslancm L . abteoi
por de maleri naturales
a artificiales precipitadas con hidréxidos u 6xidos
metélicos, silice, caolin, etc. Por extensido, se
Itama taca a una solucién de resinos naturales o
anificiales en un disalvente, la cual forma, por
evaporacion de éste, una superficie brillanle y
compacla

Lixiviar.  Tratar a urta sustancia compleja, por
ai disoivenie adecundo para oblener la parte
soluble de ella.

Manto, En mineraiogia, capa de mineral de
PoCcoO Bspesar que yaco ¢asi horizontalimente.

Mlnlo lnMIco. Gran masa de raca

pof p o por
estru]amlonlo de la parte medln de un piiegue,
do en varias ¢ . ¥ por debajo

del cual sa encuentran depdsilos de agua.

Necrosis, Muerte de células aisladas de
\ejidos, de parfes de drganos o de drganos
enleros, on oposicién a la muene general, o de
tode el organismo.

Slnlerizar. Obmner una masa sdiida y
i paniculas
dlversns sin tiegar empero al punto de fusién de
la$ mismas.

Vela, Faja o lista de una materia que por su
calidad, color, etc., se distingue de la masa en
que se halia interpuesta.
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